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Resumo 
 
 
Biodiesel (alquil éster) é um combustível limpo derivado de fontes renováveis, óleos 
vegetais ou gordura animal. Sabe-se que, aproximadamente, 10% em peso do óleo vegetal utilizado 
como insumo na produção de biodiesel é convertido em glicerina, de forma que existem grandes 
incentivos para a utilização deste subproduto. A pirólise da glicerina residual por sua vez é um 
processo com grande potencial para a produção de biocombustíveis como hidrogênio (H2) e gás de 
síntese (matéria prima para produção de combustíveis sintéticos via reação de Fischer-Tropsch) 
gerando portanto, produtos de alto valor agregado. Assim, neste trabalho, a pirólise foi realizada em 
um reator de leito fixo utilizando-se glicerina comercial e glicerina residual da produção de biodiesel 
dos Laboratórios de Otimização, Projeto e Controle Avançado (LOPCA) e de Desenvolvimento de 
Processos de Separação (LDPS). Primeiramente, foram realizados planejamentos fatoriais 
fracionários para a determinação das variáveis independentes (temperatura e tempo de reação, vazão 
de gás de arraste e volume de glicerina) mais significativos no processo. Sendo que o volume de 
glicerina foi a variável com menor significância, portanto foi excluída do processo. Posteriormente, 
realizaram-se os experimentos de acordo com o planejamento fatorial completo 23 (com mais três 
pontos centrais). Foram obtidos dois modelos codificados de primeira ordem que descrevem a 
conversão de glicerina residual em hidrogênio e gás de síntese em função da temperatura de reação, 
tempo e vazão de gás de arraste. De acordo com as condições advindas da aplicação da metodologia 
de superfície de resposta, altas conversões de glicerina em H2 e em gás de síntese, em torno de 45% 
mol/mol e 80% mol/mol, respectivamente, foram experimentalmente obtidas em: 850ºC, 30min e 
vazão do gás de arraste 50mL/min. No processo de pirólise da glicerina foram obtidos produtos 
líquidos, gasosos e cinzas. Em média, obtiveram-se conversões superiores a 85% v/v de glicerina para 
produtos gasosos, entre eles H2 e CO (gás de síntese) em maior quantidade. Além desses gases, foram 
encontrados CO2, metano, etileno, etano e propano. Já os produtos líquidos foram basicamente 
acetaldeído, acetona, metanol e etanol. Através dos cálculos de energia ficou claro que a produção de 
H2 a partir desse processo é viável energeticamente. Sendo que para um mol de glicerina processada a 
energia líquida da reação foi 293kJ. 
 
Palavras chaves: Gás de síntese, hidrogênio, glicerina, pirólise. 
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ABSTRACT 
 
Biodiesel (alkyls esters) is a clean burning fuel derived from renewable lipid 
feedstock such as vegetable oil or animal fat. Glycerin is a by-product from the biodiesel 
production which represents nearly 10% of product total mass. As the biodiesel production 
is increasing there exist incentives to use the glycerin as raw material for other processes.  
The glycerin pyrolysis is a promising way to produce biofuels such as hydrogen and syngas 
(feedstock used in synthetic fuels production via Fisher-Tropsch reaction) and at same time 
avoids its accumulation in the environment. Glycerin pyrolysis was carried out in a fixed 
bed reactor filled with silica-quartz and/or alumina oxide. The raw material considered in 
this work was pure glycerin and crude glycerin from biodiesel production. Experimental 
designs were carried out in specific conditions to identify the impact of the main process 
variables. At first, a fractional factorial experimental design was chosen to analyze the most 
significant factors (reaction temperature, reaction time, glycerin quantity and flow rate of 
carrier gas) on the conversion glycerin to hydrogen and syngas. The glycerin quantity was 
the least significant factor, so it was excluded from further investigation. Afterwards, the 
experiments were carried out according to a 23 complete factorial design plus three central 
points. Two first-order models were obtained to predict the crude glycerin conversion in 
hydrogen and syngas as a function of reaction temperature, reaction time and flow rate of 
carrier gas. From the surface methodology analysis, high conversions of glycerin into 
hydrogen and syngas, around 45% mol/mol and 85% mol/mol, respectively, can be 
obtained under the following conditions 850 º C, 30 min and flow carrier gas, 50ml/min. 
The best glycerin conversion to gas products was 80% v/v of glycerin. The main gas 
products were H2 and CO. Besides these gases, CO2, CH4, C2H4 and C3H8 were also 
obtained in smaller proportions. The liquid product compositions were methanol, ethanol, 
acetone and acetaldehyde. Through the energy calculations, it becomes clear that 
production of H2 from this process is energetically feasible. For one mole of glycerol, 
computed net energy of the reaction was around 293kJ. 
 
Keywords: Syngas, glycerin, hydrogen, pyrolysis. 
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Capítulo 1 
 
Este Capítulo foi dividido em introdução, objetivos e estrutura do trabalho. A 
introdução mostra um breve resumo sobre biodiesel, glicerina e produção de gás de síntese, 
bem como a metodologia utilizada na literatura. O objetivo descreve as metas a serem 
atingidas ao longo do trabalho e, finalmente, o item estrutura do trabalho faz um breve 
resumo dos capítulos que compõem essa dissertação.  
 
 
1. Introdução 
 
A utilização de fontes renováveis para produção de combustíveis e químicos é 
essencial para o desenvolvimento sustentável da sociedade. Dentre os motivos que levaram 
à realização deste trabalho, o principal deles consiste no uso da glicerina como matéria 
prima para produção de gás de síntese e energia limpa. 
O gás de síntese é produzido, em escala industrial, através da reforma catalítica do 
gás natural em presença de CO2 e H2O. Esse estudo propõe uma rota alternativa e 
ecologicamente correta para obtenção de gás de síntese através da pirólise da glicerina 
oriunda do processo de produção de biodiesel. 
Sabe-se que 10% em peso do óleo vegetal utilizado como matéria prima na 
produção de biodiesel é convertido em glicerina, conseqüentemente, um aumento desta 
produção poderá ocasionar uma redução do preço da glicerina (SILVA et al., 2008). Assim, 
é importante encontrar aplicações úteis para a grande quantidade de glicerina que estará 
disponível no mercado mundial.  
A glicerina proveniente do processo de produção de biodiesel, normalmente está 
contaminada com água, monoglicerídeos, diglicerídeos, sais, sabões, resíduo de catalisador 
e ésteres (biodiesel). Após passar por um processo de purificação (destilação), a glicerina 
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pode ser utilizada em inúmeros produtos, tais como: produção de biogás, indústria 
farmacêutica, indústria de cosméticos (emoliente), indústria química (gliceraldeído), 
solvente para tintas e vernizes, lubrificante, compósitos (plásticos biodegradáveis) e 
substrato para processos biotecnológicos. Já a glicerina residual bruta, subproduto da 
produção de biodiesel, é uma matéria prima com grande potencial para produção de 
hidrogênio (H2) e gás de síntese mediante pirólise, gaseificação ou reforma catalítica 
(VALLIYAPPAN, 2004).  
Recentemente, diversos autores têm estudado a produção de hidrogênio e gás de 
síntese a partir de fontes renováveis como a biomassa, glicerina pura e glicerina residual da 
produção do biodiesel, a chamada glicerina loira. FERNÁNDEZ et al. (2009) realizaram a 
produção de gás de síntese a partir da pirólise da glicerina em forno de microondas 
utilizando como catalisador carvão ativado. ADHIKARI et al. (2008) realizaram a reforma 
catalítica da glicerina em forno tubular com catalisador níquel suportado em: MgO, CeO2, 
TiO2. BYRD et al. (2008) produziram hidrogênio a partir da glicerina através da reforma 
em água supercrítica com catalisador Ru/Al2O3. VALLIYAPPAN (2004) estudou a 
produção de hidrogênio e gás de síntese a partir da pirólise e gaseificação da glicerina 
residual em um reator de leito fixo, na ausência de catalisador. CZERNIK et al. (2002) 
produziram hidrogênio a partir da reforma a vapor da glicerina residual utilizando como 
catalisador o níquel. 
O craqueamento térmico da glicerina produz, além de hidrogênio, uma mistura de 
gases, contendo monóxido de carbono (CO), dióxido de carbono (CO2) e hidrocarbonetos 
leves. O gás de síntese é constituído de uma mistura de hidrogênio e monóxido de carbono 
(H2 + CO). Esse gás é utilizado em inúmeras aplicações industriais tais como: produção de 
metanol, hidrogênio, amônia, ácido sulfúrico, formaldeído ou saturado com água e utilizado 
em turbina a gás. 
Normalmente, para produção de amônia a partir do gás de síntese, utiliza-se o ar 
como reagente. O nitrogênio presente no ar atmosférico é um dos componentes da molécula 
de amônia. Neste caso, o ar atmosférico é passa por uma unidade de tratamento, a fim de 
que ocorra a separação do O2, N2 e dos gases inertes (SHREVE, 1997). 
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A produção de metanol a partir de gás de síntese utilizando cobre como catalisador 
vem sendo amplamente estudada (GONÇALVES, 2001). GEROSA (2006) estudou a 
produção de metanol, amônia e hidrogênio a partir da fração metano do gás natural.   
Assim, o objetivo desta dissertação é o desenvolvimento do processo (obtenção de 
dados experimentais) e análise de uma planta de produção de gás de síntese a partir da 
glicerina residual da produção de biodiesel, visto que o excedente desse subproduto é 
preocupante ao redor do mundo.  
Dentro desse contexto, neste trabalho, a matéria prima a ser usada é a glicerina 
comercial (99% de pureza) e a glicerina residual do biodiesel produzido no LOPCA/LDPS. 
Foi realizado o estudo das variáveis de processo que influenciam na reação de pirólise para 
a produção de gás de síntese. Os experimentos utilizando planejamento experimental foram 
realizados em um reator leito fixo em escala de bancada e os resultados foram interpretados 
de acordo com a metodologia de análise de superfície de resposta.  
 
  
1.1 Objetivos 
 
Este trabalho tem como objetivo geral a utilização do subproduto da produção do 
biodiesel, a glicerina, como matéria prima para produção de gás de síntese. Sabe-se que 
esse processo vem a ser uma alternativa ecologicamente correta uma vez que a principal 
forma de obtenção desse gás é através do gás natural.  
 
Como objetivos específicos têm-se: 
 
1. Colocar em funcionamento uma planta de produção de gás de síntese a partir 
de glicerina em escala de bancada.  
Ensaios preliminares foram realizados para verificar a operação da planta, certos 
ajustes como: controle de temperatura adequado, controle da vazão de gás de arraste e 
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controle de vazamento no reator foram necessários para a utilização da planta nos 
experimentos. 
 
2. Estudos das melhores condições de processo que resulta em elevadas 
conversões de glicerina em H2 e gás de síntese (H2+CO). 
 A partir dos resultados dos planejamentos fatoriais fracionários, foi realizado 
planejamento fatorial completo (23 + 3 pontos centrais) de modo a obter otimização ampla e 
segura do processo. As melhores condições de operação foram visualizadas empregando a 
metodologia das superfícies de resposta. 
 
3. Realização de estudo preliminar de viabilidade econômica do processo. 
Esse estudo foi desenvolvido com base no balanço energético para produção de 
hidrogênio a partir do processo de pirólise de glicerina. 
 
 
1.2 Estrutura do Trabalho 
 
Este trabalho apresenta seis capítulos e anexos divididos da seguinte maneira: 
 
 Capítulo 1: Apresenta-se uma breve introdução sobre a matéria prima (glicerina) e 
produção de gás de síntese e, também, os objetivos desse trabalho.  
 Capítulo 2: Apresenta-se a revisão bibliográfica com destaque para biodiesel, 
glicerina, processos de obtenção de gás de síntese, gás de síntese e hidrogênio. Em 
seguida, apresentam-se conceitos sobre planejamento experimental e metodologia 
de superfície de resposta. 
 Capítulo 3: Descrevem-se os materiais e métodos utilizados bem como o 
procedimento experimental. Em seguida, faz-se uma descrição dos ensaios 
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preliminares e os motivos que levaram à especificação dos níveis estudados no 
planejamento experimental. 
 Capítulo 4: Os resultados experimentais da pirólise obtidos são analisados e 
discutidos. 
 Capítulo 5: Análises dos produtos obtidos. 
 Capítulo 6: Expõem-se as conclusões, sugestões para trabalhos futuros e produção 
científica. 
 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 
 ANEXOS 
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Capítulo 2 
 
2 Revisão Bibliográfica 
 
No Capítulo 2, é apresentada uma revisão bibliográfica sobre o biodiesel seguido da 
matéria prima utilizada, a glicerina. Posteriormente, serão descritos os possíveis processos 
para produção de hidrogênio e gás de síntese a partir da glicerina comercial e glicerina 
residual do biodiesel; as características e aplicações dos produtos obtidos, além de alguns 
conceitos importantes sobre planejamento experimental, ferramenta utilizada na 
interpretação dos dados experimentais. 
 
 
2.1 Biodiesel 
 
O uso de óleos e gorduras de origem vegetal ou animal como combustível iniciou 
no fim do século XIX, quando Rudolph Diesel, inventor do motor à combustão interna (que 
leva seu nome) utilizou em seus ensaios óleo de amendoim.  
Nas décadas de 30 e 40, os óleos vegetais eram utilizados como combustíveis 
somente em situações emergenciais, atingindo, assim, posições estratégicas (FREEDMAN 
et al., 1984 e MA e HANNA, 1999). Por exemplo, o Brasil proibiu a exportação de óleo de 
algodão de modo a tentar suprir a demanda interna de óleo diesel, que era importada 
(KNOTHE, 2001). Outros países como a Estados Unidos, China, Argentina e Índia também 
exploraram o potencial dos óleos vegetais como combustíveis nesse período (KNOTHE et 
al., 2005).  
Após a Segunda Guerra, os combustíveis derivados do petróleo tornaram-se baratos 
e abundantes no mercado, constituindo-se, assim, a principal fonte de energia da sociedade 
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contemporânea. Nesse contexto, o diesel de petróleo tornou-se o principal combustível 
utilizado em motores diesel.  
Posteriormente, a partir de 1973, por conseqüência do aumento do preço do 
petróleo, surgiu uma nova sensibilização mundial a respeito da produção e consumo de 
energia, especialmente daquelas não renováveis, como é o caso dos combustíveis fósseis 
(PARENTE, 2003). 
Atualmente, a preocupação com as mudanças climáticas causadas pelo aquecimento 
da atmosfera e o esgotamento das reservas de petróleo de fácil extração, aliado a um 
desenvolvimento sócio-econômico mais intenso, sobretudo nos países em desenvolvimento, 
têm incentivado a utilização de insumos renováveis, que possam substituir, ao menos 
parcialmente, os combustíveis de origem fóssil como petróleo, carvão e gás natural. Pois a 
grande preocupação está na diminuição da capacidade ambiental do planeta de absorver os 
gases oriundos de sua combustão. Assim, faz-se necessária a substituição gradativa dos 
combustíveis fósseis por outros renováveis. Dentre os combustíveis alternativos 
pesquisados e produzidos, destaca-se o biodiesel, não somente no Brasil como em todo o 
mundo (DERMIBAS, 2007 e LEUNG et al., 2010). 
Defini-se biodiesel de acordo com American Society for Testing and Materials - 
ASTM e National Diesel Board como: derivado mono-alquil éster de ácidos graxos de 
cadeia longa, proveniente de fontes renováveis como óleos vegetais ou gordura animal.  
 De acordo com MOTA et al. (2009), o óleo vegetal usado na produção de biodiesel 
é um triacilglicerol, ou seja, um triéster derivado do gliceriol, formado pela combinação de 
três moléculas de ácido graxo com a glicerina. O processo mais utilizado atualmente na 
produção de biodiesel é a transesterificação de óleos vegetais com alcoóis primários em 
meio básico, pois esta catálise apresenta melhor rendimento e menor tempo de reação que 
em meio ácido.  
Na Figura 2.1 encontra-se um esquema simples da reação de transesterificação de 
óleos vegetais ou gorduras animais. 
 
Revisão Bibliográfica 
 
 
9 
 
 
Figura 2.1: Reação de transesterificação, onde R representa a cadeia carbônica dos ácidos 
graxos e R1 a cadeia carbônica do álcool reagente. 
 
Comparado com o diesel de petróleo, o biodiesel emite menor quantidade de 
monóxido e dióxido de carbono, material particulado, enxofre e compostos aromáticos 
(FERNÁNDEZ et al., 2010) . O dióxido de carbono produzido na combustão do biodiesel 
pode ser reciclado pela fotossíntese das plantas utilizadas para a produção do combustível, 
minimizando, assim, o impacto no efeito do aquecimento global. Apesar do biodiesel 
possuir algumas características físicas diferentes ao óleo diesel, quando misturado em 
certas quantidades com este, a mistura resultante pode ser usada sem problemas em motores 
de combustão a diesel convencionais (NETO et al., 2000).  
6Para chegar ao panorama atual, diversos estudos foram realizados visando a 
melhoria destes combustíveis renováveis. MARCHETTI et al. (2007) fizeram uma revisão 
de diferentes formas de obtenção de biodiesel. Nesse artigo, é evidenciada a produção de 
biodiesel mediante catálise homogênea (básica, ácida e enzimática) e catálise heterogênea, 
utilizando diferentes tipos de alcoóis e matérias primas. Além disso, esse trabalho ressalta 
as vantagens e desvantagens de cada processo dando ênfase para o modelo cinético obtido 
em cada publicação. 
BAMBASE et al. (2007) observaram a influência da agitação, variação da 
temperatura, da concentração de catalisador e de metanol na transesterificação básica do 
óleo de girassol. O catalisador utilizado foi hidróxido de sódio. Foi obtido um modelo 
cinético de segunda ordem e foram determinadas a energia de ativação e a constante 
cinética da reação.  
SULAIMAN et al. (2007) verificaram o efeito da variação da concentração de 
metanol na cinética da reação de transesterificação enzimática do óleo de palma. Nesse 
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estudo, foi obtido um modelo matemático que descreve a cinética da transesterificação 
enzimática do referido óleo. Esse modelo é utilizado para predizer a taxa da reação de 
transesterificação e também as concentrações de substrato e de álcool que conduzem às 
condições ótimas de produção de biodiesel. 
JEONG GWI-TAEK et al. (2007) utilizaram planejamento experimental e análise 
de superfície de resposta na otimização do processo de remoção de ácidos graxos livres 
presentes no óleo de canola.  
VICENTE et al. (2007) obtiveram um modelo de segunda ordem que relaciona o 
rendimento da reação de transesterificação do óleo de girassol em função da concentração 
de catalisador (hidróxido de potássio), da temperatura da reação e da razão molar metanol: 
óleo de girassol. Nesse estudo, foi verificado que a concentração de catalisador é a variável 
mais significativa e o maior rendimento foi obtido utilizando 1,3% em peso de hidróxido de 
potássio, razão molar metanol:óleo de girassol correspondente a 6:1 e temperatura de 25°C. 
De acordo com DE LIMA DA SILVA (2006), embora o biodiesel não possa 
substituir toda a demanda de diesel, há pelo menos cinco razões que justificam seu 
desenvolvimento, são elas: 1) a formação de um mercado alternativo para produção de 
óleos vegetais e gorduras animais; 2) a redução da dependência da importação do petróleo; 
3) é um combustível renovável; 4) redução das emissões de dióxido de carbono em 78% 
v/v em comparação ao diesel; 5) a emissão de monóxido de carbono, resultante da queima 
parcial dos hidrocarbonetos e de material particulado são inferiores ao diesel. Mas em 
contrapartida, muitos testes comprovam o aumento das emissões de óxidos de nitrogênio 
(NOx). 
No Brasil, a Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005 dispõe sobre a introdução do 
biodiesel na matriz energética brasileira. De acordo com esta lei, desde o ano de 2005, o 
biodiesel é obrigatoriamente adicionado ao diesel do petróleo. Em 2005 o percentual de 
biodiesel adicionado ao diesel de petróleo foi de 2%, chamado B2, em 2008 foram 
adicionados 3% de biodiesel ao diesel de petróleo, chamado B3, A partir de 2013 este 
percentual se elevará para 5%, o chamado B5. O B3 foi antecipado, o B4 também e agora o 
B5 já entrou em cena desde 1º de janeiro de 2010. Estas ações colocam nosso país na 
vanguarda do uso de combustíveis alternativos no planeta e pode se constituir em uma 
Revisão Bibliográfica 
 
 
11 
 
excelente oportunidade de desenvolvimento científico e tecnológico, com óbvias 
conseqüências econômicas, buscando aplicações de larga escala e agregando valor à cadeia 
produtiva (MOTA et al., 2009) 
Atualmente, a União Européia é a maior produtora de biodiesel, a sua produção no 
ano de 2008 aumentou em 35,7% comparada com a produção do ano anterior (2007). O 
aumento na demanda de biodiesel poderá causar uma enchente no mercado da glicerina, 
sub produto da produção do biodiesel. Pois, sabe-se que 10% em peso de glicerina são 
geradas na produção de biodiesel (FERNÁNDEZ et al., 2010). 
 
 
2.2 Glicerina 
 
Segundo MOTA et al. (2009), o glicerol foi, primeiramente, descoberto em 1779 
por Scheele, pelo aquecimento de uma mistura de óxido de chumbo com azeite de oliva. Na 
época, ele o batizou de “o doce princípio das gorduras”. O glicerol ocorre naturalmente em 
formas combinadas, como nos triacilgliceróis, em todos os óleos graxos animais e vegetais, 
sendo isolado quando estes óleos são saponificados com hidróxido de sódio ou potássio no 
processo de manufatura de sabões. 
O termo glicerol aplica-se somente ao componente químico puro 1,2,3-propanotriol 
(OH-CH2-CH(OH)-CH2-OH). O glicerol é incolor, inodoro, de sabor doce, higroscópico, 
absorve água a partir do ar e está presente na forma de ésteres (acilgliceróis) em gordura 
animal e óleos vegetais (PACHAURI e HE, 2006). O termo glicerina aplica-se aos produtos 
comerciais purificados, normalmente, contendo pelo menos 95% de glicerol. Vários níveis 
e designações de glicerina estão disponíveis comercialmente. Eles diferem um pouco em 
seu conteúdo de glicerol e em outras características, tais como cor, odor e impurezas 
(KNOTHE et al., 2006).  A Tabela 2.1 apresenta as propriedades físico-químicas da 
glicerina comercial (99% de pureza). 
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Tabela 2.1: Propriedades físico-químicas da Glicerina comercial (99% de pureza).  
PROPRIEDADES ESPECIFICAÇÕES 
Ponto de Fusão 17,8 ºC 
Ponto de Ebulição (1 atm) 290 ºC 
Densidade (25 ºC) 1,262 g/ml 
Flashpoint 176 ºC 
Toxidade 20 mL/Kg (oral) 
Solubilidade água e etanol 
Fonte: PERRY e GREEN (2001) 
 
De acordo com ZHOU et. al. (2008), glicerina é um subproduto a partir do processo 
de transesterificação de óleos vegetais e/ou gorduras animais para produção de biodiesel. 
Esta glicerina está normalmente contaminada com uma mistura de metanol, água, sais 
inorgânicos (resíduos de catalisadores), ácidos graxos livres, mono, di e triacilgliceróis, 
ésteres metílicos e outras matérias orgânicos em quantidades diferentes, dependendo do 
processo de produção de biodiesel.  
A glicerina também pode ser produzida a partir da fermentação de açúcares como 
glicose, ou diretamente como subproduto da conversão industrial de lignocelulose em 
etanol. Outra maneira de produção de glicerina é como subproduto da reação do CO2 
(liberado na fermentação alcoólica) com micro algas para produzir biodiesel. Antigamente, 
a glicerina era produzida através de uma rota sintética a partir do propeno, um derivado do 
petróleo. Com a crescente produção de biodiesel, as fábricas da Europa e dos EUA 
fecharam. No Brasil já está sendo produzido o “propeno verde” a partir da glicerina 
residual do biodiesel (MOTA et al., 2009) 
A glicerina oriunda da produção de biodiesel é chamada de glicerina loira, onde a 
fase gliceraginosa sofreu um tratamento ácido para neutralização do catalisador e remoção 
de ácidos graxos eventualmente formados no processo produção de biodiesel. Em geral, 
esta glicerina contém cerca de 80% de glicerol, além de água, metanol e sais dissolvidos 
(MOTA et al., 2009). A glicerina residual bruta, subproduto da produção de biodiesel, um 
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composto oxigenado, é uma matéria prima potencial para produção de hidrogênio (H2) e 
gás de síntese (H2 e CO) mediante pirólise, gaseificação ou reforma a vapor catalítica 
(VALLIYAPPAN, 2004).  
Para ADHIKARI et al. (2009) a glicerina é um produto muito versátil e desde 1945 
mais de 1500 diferentes aplicações para esse sub produto tem sido documentada. Sendo 
dois terços dos usos industriais da glicerina estão nos alimentos e bebidas (23%), cuidados 
pessoais (24%), saúde bucal (16%) e fumo (12%). 
Em termos de transformação química a glicerina ainda apresenta aplicações 
limitadas, sendo as principais na produção de explosivos, como a nitroglicerina, e na 
formação de resinas alquídicas (plásticos) (MOTA et al., 2009). A distribuição do consumo 
da glicerina nos diferentes setores industriais brasileiros pode ser vista na Figura 2.2, onde 
nota-se que a maior utilização é no setor de cosméticos e fármacos. 
 
 
Figura 2.2: Principais setores industriais de utilização da glicerina (MOTA et al., 2009). 
 
De acordo com a Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005, a introdução do B2, em 2008, 
gerou um excedente de glicerina na ordem de 80 mil ton/ano no mercado brasileiro, a 
introdução do B4 em julho de 2009, gerou um excedente de 100 mil ton/ano. As previsões 
para 2013, com a introdução do B5, são de um excedente de 250 mil ton/ano de glicerina. A 
introdução do B5 já foi adiantada para 1º de janeiro de 2010 (MOTA et al., 2009). 
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No mundo, o cenário desse excedente de glicerina não é diferente. Recentemente, a 
União Européia afirmou que até o final de 2010 devem ser incluídos na sua matriz 
energética pelo menos 5,8% de combustíveis renováveis, como o biodiesel. Dessa maneira, 
a demanda de biodiesel europeu poderá aumentar para 10 milhões de toneladas por ano até 
2010, produzindo cerca de 1 milhão de toneladas de glicerina como subproduto (ZHOU et. 
al., 2008).  
A Figura 2.3 mostra uma estimativa da projeção global da produção de glicerina 
feita Procter & Gamble, onde pode-se perceber que com a introdução de um grande volume 
de glicerina no país, é imperioso que sejam desenvolvidas novas aplicações para este 
produto, visando sua aplicação no Brasil e até mesmo no mercado internacional. 
 
 
Figura 2.3: Projeção global da produção de glicerina feita Procter & Gamble para 2010 
(ZHOU et. al., 2008) – adaptação própria 
 
Embora a produção global de biodiesel esteja no limite, o preço da glicerina diminui 
rapidamente e pode desestabilizar o mercado destes produtos. Em 1995, o Kilograma da 
glicerina era vendido por 1,55 dólares. Nos dias atuais, o preço do Kilograma da glicerina 
está entre 0,5 e 1,0 dólar. Estudos têm mostrado que o mercado de glicerina é muito 
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limitado e o aumento na produção de biodiesel já causou uma diminuição de mais de 60% 
do seu valor atual, sendo, portanto, o impacto gerado pelo excedente desse subproduto do 
biodiesel não desprezível (ZHOU et. al., 2008). 
Uma solução cabível para esse excedente de glicerina seria o desenvolvimento de 
novos produtos a partir desse sub produto.  Na literatura, encontra-se relatada a conversão 
de glicerina em uma larga variedade de produtos químicos, tais como: ácido glicérico, 
alcanos, acetaldeído, metanol, álcool alílico, acetona, etanol, ésteres de ácidos fórmicos, 
mistura de acetais, etileno glicol, lactato, propileno glicol, dentre outros. Entretanto, o uso 
mais comum da glicerina é para produção de acroleína, hidrogênio e gás de síntese 
(FERNÁNDEZ et al., 2009). Ainda, uma detalhada revisão da utilização da glicerina pode 
ser encontrada no trabalho de PACHAURI e HE (2006). 
 
 
2.3 Pirólise e Gaseificação da Glicerina 
 
Conforme relatou ZHOU et al. (2008), no processo de pirólise a temperaturas baixas 
(673 - 873K) são formados produtos líquidos e produtos gasosos são formados a partir de 
temperaturas elevadas (1023K). A gaseificação é um processo relacionado com a pirólise, 
portanto a maior diferença entre ambos os processos é que a gaseificação ocorre na 
presença de oxigênio, na forma de ar ou vapor de água.  
Gases e líquidos produzidos nos processos de pirólise e gaseificação pode ser usada 
como energia, na forma de calor e eletricidade ou para produção de produtos químicos. Por 
exemplo, os gases com teores elevados de CO e H2 pode ser uma fonte de gás de síntese 
(para metanol, DMEor via síntese de Fisher-Tropsch), ou de H2 (células a combustível) 
(BAUMLIN et al., 2006). 
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2.3.1 Pirólise da Glicerina 
 
A pirólise consiste na conversão de uma substância em outra por meio de 
aquecimento, com ou sem catalisador (SONNTAG, 1979).  Os principais produtos da 
pirólise são: água, gases permanentes (H2, CO, CO2, CH4, C2+), compostos aromáticos 
(benzeno, fenol dentre outros derivados) e cinza rica em carbono. O rendimento e a 
composição dos produtos da pirólise dependem da taxa de aquecimento das partículas, 
tempo de residência do gás, temperatura e pressão do reator (DUFOUR et al., 2009). 
Para ARNI et al. (2010) a pirólise é um processo térmico, no qual a biomassa é 
convertida em gás, líquido, e sólido na ausência de ar. O produto sólido é rico em carvão e 
cinzas, e possui diversas aplicações. O alcatrão (líquido) é constituído de hidrocarbonetos 
condensáveis do processo de pirólise, composto de uma mistura muito complexa de 
hidrocarbonetos oxigenados e água, e pode ser usado como um substituto para o óleo 
combustível em muitas aplicações estáticas, como em caldeiras, e constitui uma importante 
fonte de substâncias químicas. O gás é a fração não-condensável do processo de pirólise, 
que consiste principalmente de H2, CO, CO2, CH4 e outros hidrocarbonetos de baixo peso 
molecular, e é usado como gás combustível. 
Produtos de alto valor agregado como hidrogênio ou gás de síntese podem ser 
produzidos a partir da pirólise da glicerina utilizando um reator de leito fixo. A pirólise da 
glicerina pode ser realizada de duas formas, com gás ou sem gás de arraste (nitrogênio). A 
literatura ressalta que é muito difícil a realização desse processo sem a utilização de gás de 
arraste (N2); isso porque ocorre a formação de fuligem na entrada da alimentação. A 
presença do gás de arraste proporciona uma distribuição uniforme do reagente no leito do 
reator (CHAUDHARI e BHAKSHI, 2002). 
Recentemente, diversos autores têm estudado a produção de hidrogênio e gás de 
síntese a partir de fontes renováveis como a biomassa, glicerina pura e glicerina residual da 
produção do biodiesel.  
VALLIYAPPAN (2004) estudou a produção de gás hidrogênio (H2) e gás de síntese 
a partir da pirólise da glicerina. Para a realização deste trabalho o autor se baseou em 
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estudos anteriores (CHAUDHARI e BHAKSHI, 2002). De acordo com VALLIYAPPAN 
(2004), a pirólise da glicerina foi realizada em um reator de leito fixo (Inconell) de 500 mm 
de comprimento e 10,5mm de diâmetro interno. Conforme estudo prévio verificou-se que a 
700ºC e com vazão de gás de arraste (N2) igual a 50 mL/min foi possível obter 70% em mol 
de gás de síntese. Este trabalho teve como objetivo obter um maior rendimento na produção 
de gás hidrogênio (H2) e gás de síntese de acordo com as variáveis, temperatura (650 - 
800ºC), vazão de gás de arraste (30-70 mL/mim) e diferentes materiais empacotados 
(quartzo, areia e sílica) com diferentes diâmetros das partículas. Primeiramente, estudou-se 
o efeito da vazão de gás de arraste (N2). A temperatura foi mantida constante a 800ºC, 
utilizando-se partículas de quartzo de 3-4 mm como material particulado. Variou-se a vazão 
de gás de arraste na faixa de 30 mL/mim a 70 mL/min. A vazão ótima foi escolhida baseada 
no volume máximo de gás produzido, seletividade do gás produzido e baixo rendimento de 
cinzas, a partir de repetições do experimento. E, assim, a vazão ótima foi usada no estudo 
do efeito da temperatura. Para o estudo do efeito da temperatura manteve-se a vazão de gás 
de arraste (N2) igual a 50 mL/min e a temperatura variou na faixa de 650ºC a 800ºC. A 
temperatura ótima foi escolhida de acordo com a conversão completa da glicerina e um alto 
rendimento no volume do gás formado. Finalmente, estudou-se o efeito do tipo de material 
particulado e o diâmetro das partículas. Realizou-se o experimento a 800ºC, vazão de gás 
de arraste (N2) igual 50 mL/min. O objetivo deste estudo foi maximizar o volume do 
produto gasoso. 
De acordo com VALLIYAPPAN (2004), a melhor condição para produção de gás 
de síntese ocorre a 800°C, utilizando 50mL/min de nitrogênio e reator empacotado com 
partículas de quartzo com diâmetro de 0,21-0,35 mm. É possível atingir um rendimento de 
71% m/m desse gás, 21,9% m/m de líquido e 8,1% m/m de fuligem. Além disso, a 
quantidade de energia recuperada através da pirólise da glicerina corresponde a 
117,7kJ/mol. Dessa forma, o processo de produção de gás de síntese a partir da glicerina 
possui um grande potencial. 
CHAUDHARI e BAKHSHI (2002) realizaram a pirólise de glicerina com vazão de 
nitrogênio de 50mL/mim, vazão de glicerina de 2,2 a 4g/h e faixa de temperatura entre 350 
e 700°C. Nesse trabalho, atingiu-se um rendimento de 50% em peso de gás de síntese, 
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razão H2/CO correspondente a 1,77, não foram obtidos produtos líquidos e o resíduo 
formado foi constituído de fuligem. 
 PANIGRAHI et. al. (2002) realizaram a pirólise da glicerina nas temperaturas 
650ºC, 700ºC e 800ºC, vazão mássica de glicerina de, aproximadamente, 5g/h e vazão de 
nitrogênio variando de 18 – 54 mL/min. Os experimentos foram realizados em um micro 
reator de leito fixo (Inconell) com 500 mm de comprimento e 12,7 mm de diâmetro interno. 
O reator foi empacotado com partículas de quartzo (2 – 3 mm de diâmetro).  Neste trabalho, 
sob temperatura de 800ºC e vazão de gás de arraste (N2) igual a 30mL/min, atingiu-se uma 
conversão total na faixa de 83% em peso, sendo30 % em mol de gás de síntese.  
FERNÁNDEZ et al. (2009) estudaram um novo método para produção de gás de 
síntese a partir da glicerina. Os autores realizaram a pirólise da glicerina em um forno 
microondas com catalisador (carvão ativado). Nesse trabalho, os autores estudaram a 
influência do método de aquecimento (forno elétrico versus forno microondas), efeito do 
catalisador (dois tipos de carvão ativado comercial) e da temperatura da pirólise visando 
maximizar a produção de gás de síntese. A pirólise foi realizada em forno elétrico 
convencional e forno microondas, com glicerina comercial (com pureza de 99%). O fluxo 
de glicerina utilizado foi de 40mL/h e o de gás de arraste (N2) foi de 60mL/min sobre 
pressão atmosférica. Como resultados têm-se: alta produção de gás de síntese (acima de 
81%vol); o uso deste catalisador melhora a seletividade para o  hidrogênio, o que torna 
possível obter uma mistura H2 + CO, com maior razão molar de H2/CO do que quando se 
utiliza material inerte. Ainda, como resultado, teve-se que forno de microondas favorece a 
formação de gás síntese, em todas as temperaturas, mesmo em temperaturas baixas como a 
400ºC. No entanto, 800ºC foi a temperatura mais adequada para a produção de gás de 
síntese a partir da glicerina em forno de microondas. 
 
2.3.2 Gaseificação da Glicerina 
 
O processo de gaseificação pode ser definido como um processo de combustão 
parcial da glicerina, pois utiliza uma quantidade de ar menor que a necessária 
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estequiometricamente. O produto gasoso obtido é constituído de hidrogênio (H2), monóxido 
de carbono (CO) e dióxido de carbono (CO2), que constituem o gás de síntese (VASWANI, 
2000). Diferentemente da pirólise, a gaseificação ocorre na presença de oxigênio na forma 
de ar, oxigênio puro ou vapor e não é necessária a utilização de gás de arraste. 
De acordo com BAUMLIN et al. (2006) a gaseificação usual corresponde a uma 
transformação térmica de biomassa em atmosfera reativa (ar, O2, vapor). O objetivo é 
produzir uma fração máxima de produtos gasosos (principalmente CO e H2).   
VALLIYAPPAN (2004) em seus trabalhos relatou sobre estudos realizados para 
produção de gás hidrogênio (H2) e gás de síntese a partir da gaseificação da glicerina. A 
água sendo solúvel na glicerina foi possível adicioná-la diretamente na glicerina, em 
diferentes frações de peso, na razão água/glicerina. 
Foram feitos experimentos com a glicerina pura e, posteriormente, com a glicerina 
residual, estudando a produção de gás de síntese e gás hidrogênio visando minimizar a 
produção de cinzas, aumentar a seletividade do gás hidrogênio e gás de síntese, e aumentar 
o volume de gás produzido através da mistura glicerina e água. Os experimentos foram 
realizados a 800ºC utilizando partículas de quartzo de 0,21 a 0,35 mm de diâmetro e 
carboneto de silício de 0,15 mm de diâmetro (VALLIYAPPAN, 2004). 
CHAUDHARI e BAKHSHI (2002) realizaram a gaseificação da glicerina utilizando 
vazão de vapor de 2,5g/h, 5g/h e 10g/h a 600°C e 700°C, e vazão de glicerina igual a 4g/h. 
Foi atingida uma conversão de 80% em peso de glicerina, utilizando uma vazão de vapor 
igual a 10g/h a 700°C, produzindo 92,3% em mol de gás de síntese com uma razão H2/CO 
de 2. 
CHAUDHARI et al. (2001) estudaram a produção de gás de síntese a partir da 
gaseificação da biomassa derivada do carvão (bio-óleo). Os experimentos foram realizados 
em um reator de leito fixo (Inconell) de 450 mm de comprimento e 11 mm de diâmetro 
interno. Utilizando partículas de quartzo (2 - 3 mm diâmetro) como material empacotado. 
Nesse trabalho, foi relatado que existe uma diferença significativa na conversão total, 
formação e composição de gás durante a pirólise e gaseificação desta biomassa. E na vazão 
de vapor em torno de 10g/h/g de biomassa e temperatura na faixa de 800ºC a razão molar 
Revisão Bibliográfica 
 
 
20 
 
de H2/CO foi maior. Também, nestas condições, atingiu-se uma conversão de 90% da 
biomassa produzindo 350L de gás/100g de biomassa. 
O processo de gaseificação da glicerina também foi estudado por STEIN e ANTAL 
(1983), utilizando um reator com fluxo laminar em fase gasosa. O principal objetivo desse 
estudo foi produzir produtos líquidos. Os experimentos foram realizados entre 650 - 700°C 
e vazão de vapor 1g/min. Os produtos da gaseificação a 650°C e 1 atm foram acroleína e 
acetaldeído com rendimento de 52% e 48%, respectivamente.  
 
 
2.4. Tratamento Catalítico da Glicerina 
 
A reforma catalítica a vapor de compostos orgânicos é um dos processos utilizados 
para produção de hidrogênio. Os catalisadores são, principalmente, utilizados no aumento 
da taxa de reação e seletividade do hidrogênio. Essa reação utilizando compostos orgânicos 
oxigenados como glicerina ocorre de acordo com a equação 2.1 representada a seguir 
(CZERNIK et al., 2002): 
 
2 2( ) [( / 2 )]n m kC H O k H O nCO n m k H     n                                                     (2.1) 
 
O monóxido de carbono formado reage em seguida com água, reação de water-gas 
shift, produzindo, dióxido de carbono e hidrogênio conforme a equação 2.2 (DAVDA  et 
al., 2003). 
 
2 2 2CO H O CO H                                                                                                  (2.2) 
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CHAUDHARI e BAKHSHI (2002) estudaram a conversão catalítica da glicerina 
com três catalisadores: HZSM-5,  - alumina e Y – zeolita. Os experimentos foram 
realizados a 400, 450 e 475°C, utilizando vazão de nitrogênio de 50mL/min e vazão de 
glicerina de 2,1 - 2,3g/h por grama de catalisador. Nesse trabalho, a glicerina foi totalmente 
convertida em hidrogênio, monóxido de carbono, dióxido de carbono, acroleína e 
acetaldeído, entre outros. O produto gasoso resultou num baixo rendimento, correspondente 
a 9% em peso com concentração de hidrogênio de 57-64% em mol.  
CZERNIK et al. (2000) realizaram a reforma catalítica de biomassa e glicerina 
provenientes da transesterificação de óleos vegetais. Nesse estudo, foi utilizado reator de 
leito fluidizado para produzir hidrogênio, em presença de níquel como catalisador. O 
catalisador foi fluidizado utilizando água superaquecida. Foi atingido um rendimento de 
95% em massa de monóxido de carbono e hidrogênio, e de 77% em massa de hidrogênio. 
Estes resultados mostram que o subproduto proveniente do processo de produção do 
biodiesel pode ser uma alternativa viável para produção de hidrogênio. 
ADHIKARI et al. (2008) realizaram a reforma catalítica da glicerina em um forno 
tubular. Glicerina e água foram misturadas na razão 1:6 (glicerina:água). O fluxo de 
alimentação foi o mesmo em todos os experimentos (1,0 mL/min), três diferentes 
temperaturas foram usadas, 550ºC, 600ºC e 650ºC. O reator foi preenchido com 1,5g do 
catalisador níquel suportado em MgO, CeO2 e TiO2. A produção máxima de H2 foi obtidas 
na temperatura de 650ºC com o catalisador Ni/MgO, a qual corresponde a 4 mol de H2 dos 
7 mols produzidos pela estequiometria da equação 2.3. 
 
3 8 3 2 2 23 3 7C H O H O CO H                                                                                      (2.3) 
 
BYRD et al. (2008) estudaram a reforma catalítica supercrítica da glicerina 
comercial (99% de pureza) em um reator de leito fixo de fluxo tubular. O reator foi 
empacotado com 2g de catalisador a base de Ru/Al2O3. O estudo foi realizado nas seguintes 
condições experimentais: temperatura entre 700-850ºC, pressão do reator 241bar, tempo de 
residência 1, 2 e 4 segundos e concentração da glicerina alimentada variou de 5 a 40 wt% 
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glicerina. Foi obtido cerca de 70% em mol de H2 com o tempo de residência de 1s e 
temperatura de 800ºC. O aumento da produção de H2 está relacionado com o aumento da 
temperatura e formação de metano está relacionada ao tempo de residência, baixos tempos 
de residência reduzem a formação desse gás. A energia de ativação encontrada para a 
reação foi de 55 kJ/mol.  
 
 
2.5 Gás de Síntese (Syngas) 
 
A síntese de hidrocarbonetos a partir do gás de síntese foi descoberta por Sabatier e 
Sanderens por volta de 1902, quando obtiveram metano através da passagem de hidrogênio 
(H2) e monóxido de carbono (CO), por catalisadores à base de níquel, ferro e cobalto. 
Durante a I e II guerras mundiais, muitas técnicas para obtenção de gás de síntese foram 
desenvolvidas na Alemanha, devido à escassez dos recursos naturais. Nesta ocasião, o gás 
de síntese era obtido a partir da gaseificação do carvão (GEROSA, 2006). 
A partir da década de 1980, houve o desenvolvimento da indústria do gás natural na 
Europa; esse fato fez com que a matéria prima para esse processo passasse a ser o metano 
contido no gás natural (MARSCHNER e RENNER, 2002). 
O gás de síntese pode ser obtido a partir de materiais compostos de carbono, tais 
como: o carvão, o coque, gás natural, petróleo e seus derivados (GEROSA, 2006). 
O gás de síntese é produzido, em escala industrial, através da reforma catalítica do 
gás natural em presença de CO2 e H2O, desde a década de 1980. O gás de síntese é uma 
mistura de H2 e CO, cuja razão estequiométrica varia de acordo com processo e com a 
matéria prima utilizada (GEROSA e MATAI, 2006).  
Neste trabalho de mestrado, a matéria prima a ser usada é a glicerina comercial 
(99% de pureza) e a glicerina residual do biodiesel. Em nenhum processo de obtenção de 
gás de síntese conseguiu-se 100% de conversão, podendo encontrar matéria prima que não 
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reagiu, vapor de água, dióxido de carbono (CO2) e hidrocarbonetos leves como metano, 
etileno, etano e propano. 
De acordo com GEROSA (2006), o gás de síntese é caracterizado através de número 
estequiométrico denominado S , obtido a partir da equação 2.4, onde: 
 
2
2
H COS
CO CO
 
   
                                                                                                               (2.4) 
 
O valor de S varia de acordo com o produto que se quer obter a partir do gás de síntese. 
Quando S > 2,0, há excesso de H2 na composição de gás de síntese. Quando S < 2,0, há 
falta de H2, sendo que as frações dos elementos são expressas em porcentagem do volume 
(%vol). 
Atualmente, o gás de síntese é utilizado como um importante intermediário para a 
produção de hidrogênio puro e compostos químicos. Dentre estes, encontra-se a amônia, 
com sua utilidade fundamental para indústria e agricultura e os produtos líquidos, como 
metanol, querosene de aviação, dentre outros. 
O fator econômico do gás de síntese está fortemente relacionado com a disposição 
da matéria prima e interesses políticos dos países produtores. A análise do consumo de 
energia e dos impactos ambientais mostra que estes variam de acordo com o processo 
escolhido. 
De acordo com PACHAURI e HE (2006), o gás de síntese é a principal matéria 
prima usada na produção de combustíveis sintéticos via reação de Fischer-Tropsch. A 
conversão endotérmica da glicerina em gás de síntese pode ser combinada com a conversão 
exotérmica de Fischer-Tropsch e síntese do metanol para fornecer baixa energia e rotas 
energéticas eficientes para a produção desses compostos (SOARES et al., 2006). A Figura 
2.4 mostra as principais aplicações do gás de síntese. 
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Figura 2.4: Principais usos e aplicações do gás de síntese (GEROSA e MATAI, 2006) – 
adaptação própria. 
 
Normalmente, para produção de amônia a partir do gás de síntese, utiliza-se o ar 
como reagente. O nitrogênio presente no ar atmosférico é um dos componentes da molécula 
de amônia. Neste caso, o ar atmosférico é passado por unidade de tratamento, a fim de que 
ocorra a separação do O2, N2 e dos gases inertes. 
Já o metanol também pode ser obtido a partir do gás de síntese, porém na ausência 
de O2. GEROSA (2006) estudou a produção do metanol a partir do gás de síntese 
proveniente da fração metano do gás natural. O autor considerou em seu estudo a 
estequiometria ideal para produção de metanol a partir do gás igual a 2:1 (H2:CO) de 
acordo com a equação exotérmica 2.5. 
 
2 32CO H CH OH        90,77 /H kJ mol                                          (2.5) 
 
 
 
50%
22%
14%
7% 6%
1%
Uso e Aplicações do Gás de Síntese
Amônia 50%
Refinaria (H2 e CO) 22%
Metanol 14%
Siderurgia 7%
Outros 6%
Ácido Acético 1%
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2.6 Hidrogênio 
 
É um gás incolor, inodoro e insípido, quando em estado natural, nas condições 
normais de temperatura e pressão (CNTP), sendo muito mais leve que o ar. É considerado 
como um composto quimicamente ativo, ou seja, é muito raro encontrá-lo de forma isolado 
na natureza. Encontra-se sempre ligado a outros elementos formando moléculas, como por 
exemplo, os hidrocarbonetos. 
O hidrogênio é considerado um combustível alternativo e o seu uso está ganhando 
cada vez mais aceitação devido aos impactos ambientais positivos, quando produzidos a 
partir de fontes renováveis. Atualmente, quase 95% da produção de H2 é a partir de 
combustíveis fosseis (ADHIKARI et al., 2008). 
A produção de hidrogênio a partir da glicerina residual do biodiesel é outra opção 
para desafogar o mercado mundial desse subproduto. A sua demanda está crescendo devido 
aos avanços tecnológicos na indústria de células a combustíveis. As células a combustível 
são consideradas como tendo o potencial de fornecer energia limpa para aplicações 
automotivas, como alternativas à gasolina ou diesel. 
A utilização de hidrogênio em células a combustível é, sem dúvida, um dos métodos 
mais convenientes, do ponto de vista ambiental, para geração de energia elétrica. 
Entretanto, ainda devem ser definidas as fontes de hidrogênio, pois, apesar da sua 
abundância, este praticamente não existe disponível na forma molecular livre, mas deve ser 
obtido da água ou de fontes orgânicas, entre as quais encontram-se o gás natural, o metanol, 
o etanol e a glicerina apontada nos estudos recentes (ADHIKARI et al., 2008; BYRD et al., 
2008; VALLYAPPAN et al., 2008a; VALLYAPPAN et al., 2008b; e FERNÁNDEZ et al., 
2009).  
Neste contexto, a geração de hidrogênio e gás de síntese a partir da glicerina bruta 
tem sido considerada, pois o processo é capaz de resolver duas importantes questões: 
redução da dependência do país de combustíveis fósseis (petróleo e gás natural) e a não-
contribuição para o aumento de emissões de dióxido de carbono na atmosfera, devido ao 
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fato de o CO2 gerado na reforma ser consumido durante o crescimento das plantas 
(oleoginosas) utilizadas para a produção do combustível.  
O documento elaborado pelo Ministério de Minas e Energia, Roteiro para a 
Estruturação da Economia do Hidrogênio no Brasil na sua versão beta, tem como objetivo 
o planejamento e desenvolvimento de ações para conduzir à introdução do hidrogênio na 
Matriz Energética Brasileira até 2020 (MINISTÉRIO DE MINAS E ENERGIA, 2009). A 
Figura 2.5 mostra as prioridades do governo em relação ao tipo de produção do hidrogênio: 
reforma do etanol e o uso de biomassa (A), eletrólise da água (B), reforma do gás natural 
(C) e processos alternativos (D).  
 
 
Figura 2.5: Prioridades em relação ao tipo de produção de hidrogênio (GUERREIRO, 
2006). 
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2.7. Planejamento de Experimentos e Metodologia de Superfície de 
Resposta 
 
A necessidade da otimização de produtos e processos, minimizando custos e tempo, 
maximizando rendimento, produtividade e qualidade de produtos, dentre outros objetivos, 
tem levado profissionais de diferentes formações a buscarem técnicas sistemáticas de 
planejamento de experimentos (RODRIGUES e LEMMA, 2005). 
No planejamento experimental, primeiramente, deve-se escolher quais os fatores e 
respostas de interesse. Os fatores podem ser classificados em quantitativos (como por 
exemplo, temperatura de reação e concentração de catalisador) e qualitativos (como por 
exemplo, tipo de catalisador) podendo haver mais de uma resposta de interesse. O sistema 
em estudo é considerado uma função, a princípio desconhecida, entre variáveis de entrada 
(fatores) e de saída (respostas). Para a obtenção de um planejamento fatorial adequado que 
descreva de forma precisa o sistema estudado, deve-se definir de forma clara o objetivo dos 
experimentos. 
O planejamento fatorial é uma das maiores contribuições da estatística dentro do 
planejamento de experimentos. Ao invés de variar um fator de cada vez, em um 
planejamento de experimentos, ocorre o estudo simultâneo de vários fatores. Assim, cada 
experimento executado fornece informações a respeito de várias variáveis e não somente 
uma. Mais informações podem ser obtidas a partir do estudo de interação entre fatores, 
porém não havendo interações, pode-se ter conclusão a partir dos efeitos principais de 
fatores desde que o efeito tenha sido observado em um determinado conjunto de condições 
experimentais. O maior desafio é determinar como a resposta depende dos fatores ou 
parâmetros do sistema, produto ou processo. 
Portanto, as técnicas de planejamento de experimentos podem ser utilizadas nas 
etapas do projeto preliminar e desenvolvimento do produto reduzindo, assim, o tempo total 
requerido. Quando empregado no processo de fabricação, o planejamento fatorial pode 
contribuir na melhoria de desempenho e confiabilidade do produto, maior eficiência do 
processo e, por conseguinte, redução dos custos. 
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2.7.1 Planejamento Fatorial Completo  
 
No planejamento fatorial completo, os experimentos são realizados em todas as 
possíveis combinações dos níveis dos fatores. Por exemplo, se fator 01 possuir x1 níveis, o 
fator 2 x2 níveis e o k-enésimo fator xK níveis, o número mínimo necessário de 
experimentos para se obter um planejamento fatorial completo é dado por x1, x2, (...) xK 
experimentos. Para analisar o efeito dos fatores na resposta do sistema, deve-se variar o 
nível das variáveis de entrada. Assim, o planejamento mais simples é aquele que utiliza 2 
níveis diferentes – planejamento fatorial 2K.  
O número de experimentos necessários para um planejamento fatorial cresce 
exponencialmente com o aumento do número de fatores, o que implica em aumento no 
custo experimental. Como o objetivo do planejamento fatorial é obter o maior número 
possível de informações sobre os fatores, deve-se ser cuidadoso na elaboração do 
planejamento e na escolha dos fatores uma vez que os objetivos do planejamento estão 
claros e definidos. A Tabela 2.2 mostra a matriz de experimentos para um planejamento 
fatorial completo 23 considerando 03 fatores x1, x2 e x3. 
 
Tabela 2.2: Matriz experimental para um planejamento fatorial completo 23. 
Ensaio x1 x2 x3 
1 -1 -1 -1 
2 +1 -1 -1 
3 -1 +1 -1 
4 +1 +1 -1 
5 -1 -1 +1 
6 +1 -1 +1 
7 -1 +1 +1 
8 +1 +1 +1 
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2.7.2. Planejamento Fatorial Fracionário 
 
O tamanho da matriz experimental do planejamento fatorial completo é uma 
limitação ao seu emprego no planejamento de experimentos. Uma alternativa é a 
construção de planejamentos reduzidos, como o planejamento fatorial fracionário. A 
notação deste planejamento é feito na forma 2K-p, sendo o termo 2-p o grau de 
fracionamento do planejamento fatorial completo 2K.  
O planejamento fatorial fracionário, com um menor número de experimentos que o 
planejamento fatorial completo, permite o estudo de efeitos principais e de interações de 
baixa ordem sacrificando as interações de alta ordem. Na maioria dos casos, as interações 
de alta ordem têm valores pequenos e pequena importância prática (analogia com os termos 
da série de Taylor de alta ordem) e, por isso, são considerados desprezíveis (BARROS 
NETO et al., 2003). Como inicialmente são desconhecidos quais fatores afetam as 
respostas do sistema, deve-se empregar o planejamento fatorial fracionário ao invés do 
completo para que o maior número de fatores seja estudado sem demandar grandes 
números de experimentos e custos. 
 
2.7.3 Planejamento Fatorial com Ponto Central 
 
A introdução de ponto central em planejamentos fatoriais de 2K permite a 
exploração de 3 níveis de cada fator ao invés de 2 níveis permitindo, assim, verificar se há 
ou não falta de ajuste para um modelo. Conforme se verifica na Figura 2.6, a adição do 
ponto central no planejamento fatorial introduz o nível codificado 0, intermediário aos 
níveis +1 e -1 para k fatores estudados. Assim, as observações ocorrem nos níveis (-1, -1), 
(-1, 1), (1, -1) e (1, 1), além de no ponto central (0,0). 
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Figura 2.6: Planejamento com ponto central para dois fatores de controle codificados 
(BARROS NETO et al., 2003). 
 
Se a diferença entre a média dos resultados obtidos nos pontos do planejamento 
fatorial e os resultados obtidos nos experimentos no ponto central for pequena considera-se 
que não há curvatura. Contudo, se a diferença for grande, assume-se que a superfície de 
resposta desse planejamento é curva. 
Uma vantagem do emprego dos pontos centrais é que se os pontos fatoriais do 
planejamento não forem replicados, os pontos centrais são utilizados para a estimativa do 
erro com n-1 graus de liberdade, onde n, nesse caso, é o número de experimentos realizados 
no ponto central. Assim, quanto maior o número de réplicas do ponto central, maior o 
número de graus de liberdade para o cálculo do erro puro. A realização de 03 pontos 
centrais é suficiente para a maioria dos planejamentos fatoriais (BARROS NETO et al., 
2003). 
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2.7.4 Análise de Variância (ANOVA) 
 
Análise de variância (ANOVA) é um método utilizado para avaliar numericamente 
a qualidade do ajuste de um modelo obtido, esse método utiliza diversas equações 
conforme descrito na Tabela 2.3 (BARROS NETO et al., 2003; RODRIGUES e LEMMA, 
2005). 
 
Tabela 2.3: Equações empregadas para a construção da Tabela ANOVA. 
Fonte de Variação Soma Quadrática Nº de Graus de Liberdade Média Quadrática 
Regressão 
^
2( )
inm
R i
i j
SQ y y

   p – 1 1
R
R
SQMQ
p


 
Resíduos 
^
2( )
inm
r ij i
i j
SQ y y   n – p rr
SQMQ
n p


 
Falta de Ajuste 
^
2( )
inm
faj ii
i j
SQ y y

   m – p fajfaj
SQ
MQ
m p


 
Erro Puro 
^
2( )
inm
ep ij i
i j
SQ y y

   n – m epep
SQ
MQ
n m


 
Total 2( )
inm
T ij i
i j
SQ y y

   n – 1  
 
% de variação explicada: R
T
SQ
SQ
 
% máxima de variação explicável: T ep
T
SQ SQ
SQ

 
 
Sendo que: 
ni é o número de repetições no nível i; 
m é número de níveis distintos da variável independente; 
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n é o número total de observações; 
p é o número de parâmetros do modelo; 
^
y  é a resposta do modelo ajustado; 
y

é a média das respostas observadas; 
y é a resposta individual de cada ensaio; 
^
( )iy y

  é o desvio das respostas estimadas pelo modelo em relação à resposta 
média 
global; 
^
( )ij iy y  é o desvio de uma resposta individual em relação ao valor estimado; 
( )ij iy y

  é o desvio das respostas observadas em relação à resposta média global; 
RSQ  é a soma quadrática devida à regressão; 
rSQ  é a soma quadrática residual (variação em torno da média que o modelo não 
consegue representar) calculada por r faj epSQ SQ SQ  ; 
fajSQ   é a soma quadrática devido à falta de ajuste; 
epSQ  é a soma quadrática devido ao erro puro; 
TSQ  é a soma quadrática total em torno da média; 
RMQ  é a média quadrática da regressão; 
rMQ  é a média quadrática do resíduo; 
fajMQ  é a média quadrática devido à falta de ajuste; 
epMQ  é a média quadrática devido ao erro puro; 
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calculadoF  corresponde a razão entre a média quadrática devido a falta de ajuste e a 
média quadrática devido ao erro puro. 
R
calculado
T
MQF
MQ
  
tabeladoF  é obtido na tabela em anexo (Anexo A1), no grau de liberdade 
correspondente a (p-1;n-p) ou seja (regressão; resíduo). 
Para que a regressão seja estatisticamente significativa calculadoF > tabeladoF . 
Coeficiente de determinação do modelo (R2) corresponde a 2 R
T
SQR
SQ
 , quanto 
maior a fração descrita pela regressão, melhor será o ajuste do modelo. 
Neste trabalho, o software Statistica 7® foi utilizado para o cálculo dos efeitos 
principais e de interação entre os fatores, assim como o desvio padrão e outros  parâmetros 
estatísticos como o valor de p e limites de confiança associado a cada efeito. Mais detalhes 
do cálculo e significado dos parâmetros estatísticos fornecidos na ANOVA do Statistica 7® 
serão analisados no Capítulo 4. 
 
2.7.5 Metodologia de Superfície de Resposta 
 
De acordo com BOX e DRAPER (1987) apud BARROS NETO et al., (2003), a 
metodologia de superfície de resposta, como um procedimento investigativo, possibilita o 
conhecimento das seguintes características: a) a quantidade de repetições necessárias para 
atingir uma precisão suficiente; b) a localização da região experimental de maior interesse; 
c) a transformação apropriada da variável de saída; d) o grau de complexidade da função. 
A metodologia do planejamento fatorial, associada à análise de superfícies de 
respostas é uma ferramenta fundamentada na teoria estatística, que fornece informações 
seguras sobre o processo, minimizando o empirismo que envolve técnicas de tentativa e 
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erro (BOX et al., 1978 apud RODRIGUES e LEMMA, 2005). Para que esta metodologia 
atinja os objetivos desejados, é necessária a integração do processo, da estatística e do bom 
senso.  
Em geral, a estatística é usada quando a quantidade de informações é numerosa, 
porém a atividade estatística mais importante não é a análise de dados, e sim o 
planejamento dos experimentos em que estes dados devem ser obtidos, e quando isso é 
feito de forma apropriada, muitas conclusões podem ser obtidas (BARROS NETO et al., 
2003). 
 
 
2.8 Conclusão 
  
A partir da revisão bibliográfica, pode-se conhecer diversas técnicas empregadas 
para produção de gás de síntese e hidrogênio e ficou claro que a glicerina residual do 
biodiesel é uma matéria prima potencial para este estudo. Ainda, mostrou que a produção 
de Hidrogênio e Gás de Síntese através da reação de pirólise da glicerina pode favorecer o 
uso destes gases como uma alternativa aos atuais combustíveis de origem fóssil, além de 
remover a dificuldade de estocagem e distribuição. Foi possível também estudar as 
variáveis que influenciam na pirólise da glicerina, sendo a temperatura de reação a variável 
vista como mais importante. 
Assim, este trabalho apresenta em seguida: utilização de um reator de leito fixo, 
desenvolvido nos laboratórios de pesquisa LOPCA/LDPS; produção de gás de síntese e 
hidrogênio a partir do processo de pirólise da glicerina; estudo das variáveis que 
influenciam no processo, através de planejamentos experimentais e metodologias de 
superfície de resposta e um estudo do balanço energético da reação de pirólise. 
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Capítulo 3 
 
3 Procedimentos Experimentais Desenvolvidos 
 
Nesse capítulo, encontram-se as descrições das matérias primas, dos materiais, 
equipamentos e métodos utilizados no desenvolvimento deste estudo.O principal problema 
encontrado ao colocar em funcionamento a planta de pirólise da glicerina foi ajustar os 
controles de temperatura. Na tentativa de melhorar o controle de temperatura, foram 
medidas a temperatura no interior do reator e a temperatura do forno elétrico ao mesmo 
tempo. Percebeu-se que a temperatura dentro do reator não atingia a temperatura da 
resistência do forno elétrico com o passar do tempo (Anexo B1). Para minimizar essa 
diferença, melhorou-se o sistema de isolamento do forno, foi adicionada na parte externa do 
forno uma capa isolante contendo lã de vidro (Anexo B4). Assim, a diferença entre a 
temperatura medida no forno e a temperatura medida no reator passou a ser de 100ºC 
(Anexo B2). Por fim, foi feita a medida da temperatura na parede externa do reator de 
acordo com a posição do recheio (leito fixo), conforme apresentado no Anexo B3. Assim, 
tanto o recheio como o sensor de temperatura devem estar nas faixas de temperaturas 
desejadas. 
Feito o ajuste da temperatura, foi necessário calibrar o medidor de vazão de gás de 
arraste e a bomba analítica de HPLC (High Performance Liquid Chromatography), usada 
para levar a glicerina até o reator. Assim, a planta entrou em funcionamento adequado. 
Após a reação de pirólise, teve-se dificuldade para quantificar o teor de cinzas da reação 
presente no reator. Na tentativa de minimizar esse problema, o reator foi lavado, seco e 
pesado já com o leito fixo antes da reação.  
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3.1 Matéria Prima e Materiais 
 
Os experimentos foram realizados utilizando glicerina pura/comercial e glicerina 
residual. Glicerina pura/comercial com 99,5% de pureza da marca F. Maia. A glicerina 
residual foi obtida em nosso laboratório de pesquisa (LOPCA/LDPS). Esta glicerina é um 
subproduto da produção de biodiesel a partir da reação de transesterificação do óleo de 
coco. 
 
Os materiais utilizados nos experimentos foram: 
 
 Cloreto de Sódio (Labsynth LTDA) 
 Gás argônio 5,0 (White Martins) 
 Gás hélio (White Martins) 
 Óxido de alumínio puríssimo (Vetec) 
 Sílica-quartz (Sigma-Aldrich) 
 Tetrahidrofurano (THF) – grau HPLC 99,9%  (Fischer Chemical) 
 
 
3.2 Equipamentos  
 
A seguir, apresenta-se um desenho esquemático da planta de produção de gás de 
síntese que foi adquirida e está presente no laboratório (Figura 3.1). A planta de produção 
de gás de síntese proposta é em escala de bancada, o que permite a otimização das 
condições de processo com redução dos custos. É importante salientar que a planta 
disponível no Laboratório de Desenvolvimento de Processos de Separação (LDPS) foi 
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adquirida com recursos de um projeto FINEP. Em seguida, encontram-se listados os 
equipamentos que foram utilizados neste trabalho. 
 
 
Figura 3.1: Desenho esquemático da planta de produção de gás de síntese (desenvolvido 
pelo grupo de pesquisa do LOPCA/LDPS). 
1- Tanque de armazenamento de glicerina; 2- Bomba analítica; 3- Forno elétrico; 4- Reator 
de leito fixo; 5- Banho de gelo; 6- Tanque coletor de líquido; 7- Tanque coletor de gás; 8- 
Bag de 5L; 9- Computador; 10- Cilindro de argônio. P- medidor de vazão de gás de 
arrastes; V1, V2 e V3 – válvulas. 
 
Parte A: Planta de Produção de Gás de Síntese 
 
 Tanque de armazenamento de glicerina 
 Bomba analítica Waters modelo 515 
 Forno elétrico (100mm x 100mm x 130mm) 
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 Reator de leito fixo (500mm de comprimento e 10,75mm de diâmetro) 
 Banho de gelo 
 Tanque coletor de líquido 
 Tanque coletor de gás 
 Tanque de salmoura 
 Cilindro de Argônio 
 Medidor de vazão 
 3 válvulas agulha 
 Medidor de pressão 
 Válvula de controle 
 2 indicadores de temperatura 
 Controlador de temperatura 
 Tubulação de 1”/8 
 
Parte B: Equipamentos Analíticos 
 
 Cromatógrafo HPLC, equipado com detector índice de refração e duas 
colunas tipo Phenogel de 50Å e 100Å, da marca Phenomenex. 
 
 Cromatógrafo gasoso (CG) modelo 5890A, marca HP, configurado para 
analisar gases inorgânicos e orgânicos leves. Equipado com duas colunas: porapak 
Q e peneira molecular 13 X. 
 
 Cromatógrafo gasoso (CG) modelo 7890A com detector espectrômetro de 
massa modelo 5975C, da marca Agilent, equipado com uma coluna BP20. 
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 Karl Fisher modelo 841 Titrando da marca Metrohm. 
 
 pH AB15 da marca Fisher Scientific. 
 
 
3.3 Métodos 
 
Os métodos empregados neste trabalho estão apresentados nos tópicos abaixo. 
 
3.3.1 Determinação do Teor de Umidade da Glicerina Residual 
 
A determinação do teor de umidade da glicerina residual foi realizada no Titulador 
Potenciométrico Karl Fisher modelo 841 Titrando da marca Metrohm disponível no 
LOPCA/LDPS. Na Figura 3.2 é apresentada a fotografia do equipamento.  
 
Figura 3.2: Equipamento Karl Fisher (LOPCA/LDPS). 
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3.3.2 Caracterização da Glicerina Residual 
 
A concentração de glicerina foi determinada por cromatografia líquida por exclusão 
de tamanho (High-Performance Size Exclusion Chromatography – HPSEC), utilizando a 
metodologia descrita por SHOENFELDER (2003). Esse método foi criado para análise de 
glicerídeos (triglicerídeos, diglicerídeos, monoglicerídeos e glicerol), sendo adaptada para a 
análise de biodiesel, pois o pico dos ésteres podem ser nitidamente visualizados entre os 
picos dos monoglicerídeos e do glicerol (DE LIMA DA SILVA, 2006). A fase móvel 
utilizada foi tetrahidrofurano. O sistema cromatográfico é constituído por uma bomba 
isocrática (modelo 515, Waters), um detector de índice de refração (modelo 2410, Waters) 
e um forno (Waters) responsável pelo aquecimento das colunas a 40°C. Foram utilizadas 
duas colunas tipo Phenogel de 50Å e 100Å, da marca Phenomenex, com dimensões de 7,8 
x 300mm e diâmetro de partícula de 5 µm. A vazão da fase móvel foi de 1 mL / min e o 
tempo de análise foi de 20min. A percentagem relativa de cada componente (Xi) foi 
determinada a somatória da área de cada pico (equação 3.1). A identificação de cada 
componente foi realizada através do uso de padrões cromatográficos (Sigma-Aldrish). A 
figura 3.3 apresenta uma fotografia do equipamento HPLC/HPSEC disponível em nosso 
laboratório de pesquisa. 
 








GLEEMGDGTG
GL
i AAAAA
AX                                                                     (3.1) 
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Figura 3.3: Equipamento HPLC/HPSEC (LOPCA/LDPS) 
 
Os resultados da caracterização da glicerina estão apresentados no item 5.4 na 
Tabela 5.2. 
 
3.3.3 Determinação do pH 
 
A medida do pH foi feita em um phgâmetro, modelo AB15, marca Fisher Scientific 
e procedeu da seguinte forma:  em um balão volumétrico de 20ml, dilui-se 1g de glicerina 
residual em 20ml de água destilada. 
 
3.3.4 Caracterização dos Produtos Líquidos 
 
As análises dos produtos líquidos obtidos a partir da pirólise da glicerina foram 
realizadas em um cromatógrafo gasoso com espectrômetro de massa (GC-MS) marca 
Agilent, equipado com uma coluna BP20 (30m; 0,25 mm de diâmetro interno). O sistema 
de injeção conta com um injetor automático. A fase móvel utilizada foi gás Hélio. 
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Programação de temperatura do forno: 5 min a 40ºC, 5ºC/min até 200ºC, 15 min a 250ºC, 
com tempo total de análise de 52 min. A identificação dos principais picos obtidos foi feita 
usando a biblioteca do equipamento GC-MS. 
 
3.3.5 Caracterização dos Produtos Gasosos 
 
As análises dos produtos gasosos foram realizadas em um cromatógrafo a gás (CG) 
marca HP, modelo 5890A, configurado para analisar gases inorgânicos e orgânicos leves. 
Este cromatógrafo possui duas colunas, sendo a coluna 1: porapak Q, 80-100 mesh, aço 
inox 3,2 mm x 2,40 m e a coluna 2: peneira molecular 13 X, 45-60 mesh, aço inox 3,2 mm 
x 1,80 m. Equipado com detector por condutividade térmica (TCD) mono filamento, com 
limite de detecção estimado em 0,10%mol/mol para as análises realizadas. As colunas, 
detector e circuito da amostra estão conectados a uma válvula Valco de 10 vias com 
acionamento pneumático. O sistema de injeção conta com adaptação para injeção de 
seringa de 60 mL, saco plástico amostrador ou amostradores metálicos, de maneira que a 
contaminação por ar atmosférico é reduzida. A fase móvel utilizada foi o Argônio 5,0, com 
filtro adicional para retirada de umidade. A separação entre o O2 e N2 não é possível com a 
fase móvel e condições analíticas utilizadas nestas análises. Programação de temperatura do 
forno: 4 min a 50ºC, 8ºC/min até 140ºC, 0,75 min a 140ºC, com tempo total de análise de 
16 min até a completa eluição do propano; giro de válvula ajustado em 4,20 min. Ordem de 
eluição: H2, Air, CO, CH4, giro de válvula, CO2, etileno, etano, propano. 
 
 
3.4 Produção de Gás de Síntese  
 
O processo de pirólise da glicerina é sensível à temperatura do processo. Quando a 
pirólise é realizada em baixas temperaturas (entre 400 e 600°C), a maior parte do produto 
resultante encontra-se no estado líquido, enquanto que a temperaturas superiores a 750 °C 
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são formados produtos gasosos. Assim, a determinação e controle da temperatura de 
processo são muito importantes, sendo que os produtos desejados dependem desses fatores.  
 
3.4.1 Descrição do Processo de Produção de Gás de Síntese a partir da Glicerina 
 
A glicerina é armazenada em um tanque de aço inox, o qual possui uma manta 
térmica para o aquecimento da mesma. Através de uma bomba analítica de HPLC, é 
medida a vazão de glicerina e, então, bombeada até o reator. Antes de chegar ao reator, a 
glicerina é misturada com o gás de arraste (argônio). O gás de arraste é utilizado, pois 
proporciona atomização da corrente de glicerina na entrada do reator possibilitando uma 
distribuição uniforme do reagente no leito desse equipamento. A vazão do gás de arraste foi 
ajustada utilizando uma válvula agulha e controlada através de um medidor de vazão. A 
temperatura de aquecimento do tanque de glicerina foi medida através de um termopar tipo 
K e conectado a um controlador de temperatura. O reator de aço inox possui 130mm de 
comprimento com um diâmetro interno de 10,75mm. O leito fixo está disposto a 30mm da 
entrada do reator e 30mm do fundo e ocupa 70mm do reator, conforme mostrado na Figura 
3.4. Lã de vidro foi utilizada para dar suporte ao material particulado no interior do reator. 
O reator foi colocado no interior do forno elétrico (100mm x 100mm x 163mm). A 
temperatura do reator é medida na parede externa do reator através de um termopar tipo J. 
O produto proveniente do reator é condensado utilizando um banho de gelo com cloreto de 
sódio; em seguida, forma-se uma corrente líquida que é armazenada no coletor de líquidos 
e uma corrente gasosa que é coletada utilizando coletores de gás tipo bags (SKC Inc., 
E.U.A), específicos para armazenamento de hidrogênio. O produto líquido retirado do 
condesador foi pesado e analisado conforme a metodologia descrita no item 3.3.4. O 
produto gasoso coletado nos bags foi analisado conforme a metodologia descrita no item 
3.3.5. No final do processo, o reator é resfriado e, posteriormente, pesado para 
determinação do teor de cinzas. 
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Figura 3.4: Desenho esquemático da disposição do leito fixo (recheio) no interior do 
reator. 
 
3.4.2 Cálculo da Porcentagem dos Produtos (valores experimentais) 
 
Para cada ensaio realizado foi quantificada experimentalmente a quantidade de 
cinzas, produtos líquidos e produtos gasosos. E, com isso, pôde-se calcular a porcentagem 
de cada um. 
 
 Cinzas 
Pesou-se o reator antes e depois de cada ensaio realizado.  Através da seguinte regra de três, 
calculou-se a porcentagem de cinzas formadas: 
 
Quantidade de Glicerina alimentada em g -----------------------------------> 100% 
Quantidade de cinzas em g -----------------------------------------------------> x % 
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 Produtos Líquidos  
Após o término de cada experimento/ensaio, o produto líquido condensado foi pesado. 
Através da seguinte regra de três, calculou-se a porcentagem do produto líquido formado: 
 
Quantidade de Glicerina alimentada em g -----------------------------------> 100% 
Quantidade de produto líquido em g ------------------------------------------> y % 
 
 Produtos Gasosos 
A porcentagem dos produtos gasosos foi calculada por diferença, com base nos cálculos 
anteriores. 
 
%produtos gasosos = 100% - (x% + y%) 
 
 
3.5 Planejamento Experimental 
 
A metodologia da superfície de resposta é baseada em planejamentos fatoriais.  
Utiliza-se quando as variáveis de resposta são influenciadas por muitas variáveis 
independentes e se quer otimizar estas respostas. Ela possui 2 etapas distintas (modelagem 
e deslocamento), que são repetidas para atingir uma região ótima da superfície investigada. 
A modelagem é feita ajustando-se modelos às respostas obtidas com o planejamento e, com 
o modelo, pode-se traçar a superfície, sendo que o deslocamento se dá sempre ao longo do 
caminho de máxima inclinação (BARROS NETO et al., 2001). 
Visando otimizar as condições do processo (pirólise), foram realizados os seguintes 
planejamentos experimentais. O procedimento experimental utilizado em todos os 
planejamentos foi descrito no item 3.5.1. 
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3.5.1 Ensaios Preliminares 
 
Primeiramente, foram feitos ensaios preliminares usando a glicerina comercial (com 
99% de pureza) como matéria prima. A vazão de gás de arraste foi mantida constante em 
50mL/min. Verificou-se a influência das principais variáveis de processo na reação tais 
como: temperatura de reação (T), o tempo de reação (t), volume de glicerina (G) e a vazão 
do gás de arraste (Ar).  
De acordo com os ensaios preliminares, notou-se a falta de calibração no medidor 
da vazão de gás de arraste e na bomba analítica. Para seguir com os experimentos fez a 
calibração dos equipamentos e então repetiu-se esses ensaios. Após análise dos resultados 
destes ensaios preliminares, foram especificados os níveis para o próximo planejamento.  
 
3.5.2 – Primeiro Planejamento Fatorial Completo 23 
 
Seguido dos ensaios preliminares, foi realizado um planejamento experimental 
completo, 23 + 3 pontos centrais. Foi utilizado Silica-quartzo com granulômetria entre 0,5 - 
0,85mm (leito fixo) e glicerina comercial (com 99% de pureza). Nesse planejamento, as 
variáveis estudadas foram: temperatura de reação (T), o tempo de reação (t), volume de 
glicerina (Gl). A resposta avaliada foi a porcentagem molar de hidrogênio e monóxido de 
carbono obtida na mistura gososa (%H2 e %CO). Esses resultados foram obtidos por 
cromatografia gasosa com detector de TCD, conforme descrito no item 3.4.4. Os níveis do 
planejamento foram temperatura de reação (X1): 730°C ≤ T ≤ 830°C; tempo de reação (X2): 
24min ≤ t ≤ 36min; volume de glicerina (X3): 1,4mL ≤ Gl ≤ 2,3mL. Os limites foram 
determinados de acordo com dados da literatura para a pirólise de glicerina 
(VALLYAPPAN, 2004). A vazão de gás de arraste (argônio) foi mantida constante em 
50mL/min. 
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3.5.3 – Planejamento Fatorial Fracionário 24-1 
 
Posteriormente ao primeiro planejamento fatorial completo, foram empregados três 
planejamentos fatoriais fracionários 24-1 com três pontos centrais tendo como variáveis de 
processo a temperatura de reação (T), tempo de reação (t), volume de glicerina (Gl) e vazão 
de gás de arraste (Ar). A resposta avaliada foi a porcentagem molar de hidrogênio obtida na 
mistura gasosa (%H2). Esses resultados foram obtidos por cromatografia gasosa com 
detector de TCD, conforme descrito no item 3.4.4. Os níveis do planejamento foram 
temperatura de reação (X1): 750°C ≤ T ≤ 850°C; tempo de reação (X2): 20min ≤ t ≤ 40min; 
volume de glicerina (X3): 1,0mL ≤ Gl ≤ 3,0mL e vazão de gás de arraste (X4): 10mL/min ≤ 
Ar 50mL/min. Os limites foram determinados de acordo com dados do primeiro 
planejamento fatorial completo. 
 
3.5.3.1 Primeiro Planejamento Fatorial Fracionário 24-1 
 
Dando continuidade ao trabalho, os ensaios foram realizados utilizando óxido de 
alumínio com granulometria entre 0,5 – 0,85 mm (leito fixo) e glicerina comercial com 
99% de pureza.  
 
3.5.3.2 Segundo Planejamento Fatorial Fracionário 24-1 
 
Esse planejamento foi realizado com glicerina residual da produção de biodiesel de 
coco. O biodiesel de coco foi produzido pelo grupo de pesquisa em nosso laboratório 
(LDPS/LOPCA). Essa glicerina possui aproximadamente 65% de glicerol (OH-CH2-
CH(OH)-CH2-OH).  Foi utilizado nesse planejamento o mesmo tipo de leito fixo (óxido de 
alumínio) com a mesma granulometria. A glicerina residual do biodiesel apresentou altas 
conversões em hidrogênio. A partir dos resultados, nesse planejamento foi possível 
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comparar as conversões em hidrogênio obtidas a partir da glicerina pura e da glicerina 
residual. 
  
3.5.3.3 Terceiro Planejamento Fatorial Fracionário 24-1 
 
Nesse planejamento, foi investigada a influência da granulometria (0,21 – 0,35 mm) 
do leito fixo (óxido de alumínio). Também foi utilizada glicerina residual da produção de 
biodiesel de coco.  
 
3.5.4 Segundo Planejamento Fatorial Completo 23 
 
Para finalizar esse trabalho, foi realizado um segundo planejamento experimental 
completo, 23 + 3 pontos centrais. Foi utilizado óxido de alumínio com granulometria entre 
0,21 - 0,35mm (leito fixo) e glicerina residual do biodiesel. Nesse planejamento, as 
variáveis estudadas foram: temperatura de reação (T),  tempo de reação (t) e vazão de gás 
de arraste (Ar). A resposta avaliada foi a porcentagem molar de hidrogênio e gás de síntese 
obtida na mistura gososa (%H2 e %H2+CO). Esses resultados foram obtidos por 
cromatografia gasosa com detector de TCD, conforme descrito no item 3.4.4. Os níveis do 
planejamento foram temperatura de reação (X1): 750°C ≤ T ≤ 850°C; tempo de reação (X2): 
20min ≤ t ≤ 40min; vazão de gás de arraste (X3): 10mL/min ≤ Ar ≤ 50ml/minmL. Os 
limites foram determinados de acordo com dados dos planejamentos fatoriais fracionários. 
O volume de glicerina usado foi de 3,0mL. Essa variável não teve influência nos 
planejamentos anteriores, pois pode-se dizer que quantidades pequenas de glicerina não 
influenciam a produção de hidrogênio e gás de síntese a partir da reação de pirólise de 
glicerina. 
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3.6 Estudo da Viabilidade Econômica  
 
O objetivo desse estudo é obter uma análise energética teórica de uma planta em 
escala de bancada, bem como mostrar a quantidade de energia necessária para que a reação 
de pirólise da glicerina aconteça. 
Para esse estudo, calculou-se a quantidade de energia gasta para cada etapa do 
aquecimento, ou seja, o aquecimento da matéria prima de 25ºC até 850ºC, onde ocorre a 
formação dos produtos. Foram considerados dois modos de aquecimento (transiente e 
permanente). No regime transiente, considera-se a energia necessária para aquecer a 
matéria prima (glicerina) de 25ºC até 290ºC (Q1), energia necessária para vaporizar a 
glicerina a 290ºC (Q2), e energia necessária para elevar o vapor de glicerina de 290ºC até 
850ºC (Q3) – temperatura que acontece a reação. No estado permanente, considera-se 
apenas a quantidade de energia gasta com a reação de pirólise da glicerina (Qr). A Figura 
3.5 apresenta um gráfico com os modos de aquecimento. 
 
 
Figura 3.5: Gráfico da temperatura (T) versus quantidade de calor (Q). 
 
Nesse estudo, não foram consideradas: a energia gasta com o aquecimento dos 
equipamentos e nem as perdas. Considerou-se que a reação de pirólise da glicerina sempre 
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ocorre com os equipamentos no estado permanente, ou seja, sempre que inicia a reação, os 
equipamentos já estão à temperatura desejada.  
 
 
3.7 Conclusão 
 
Nesse capítulo, foram apresentadas, detalhadamente, as metodologias utilizadas 
nesse trabalho. Ressalta-se que o equipamento (planta para produção de gás de síntese) e 
metodologia usada na produção de gás de síntese a partir da glicerina foram utilizados pela 
primeira vez em nosso laboratório, sendo este assunto inédito dentro do grupo de pesquisa. 
A planta em escala de bancada possibilitou a otimização dos experimentos com custos 
reduzidos. 
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Capítulo 4 
 
4 Resultados Utilizando Planejamento Experimental 
 
Este capítulo contém os planejamentos fatoriais utilizados para avaliar as condições 
que fornecem as melhores conversões em hidrogênio, monóxido de carbono e gás de 
síntese obtido a partir da reação de pirólise da glicerina. A partir da análise dos efeitos e das 
superfícies de respostas, foi possível encontrar as melhores condições, ou seja, melhores 
conversões em produto para cada planejamento. A partir da regressão foram obtidos os 
modelos lineares e a validação dos mesmos foi realizada através da análise da tabela 
ANOVA. 
 
 
4.1 Ensaios Preliminares 
 
Alguns ensaios foram realizados visando a verificação do funcionamento da planta 
para produção de gás de síntese. Inicialmente, foi verificada a influência da temperatura de 
reação, da quantidade de glicerina e do tempo de reação na conversão em monóxido de 
carbono, mantendo-se a vazão de gás de arraste (argônio) constante em 50mL/min, baseado 
em dados da literatura (VALLIYAPPAN, 2004) que fornecem alta conversão em gás de 
síntese. Nesses ensaios, foi utilizada glicerina comercial com 99% de pureza. Através dos 
resultados verificou-se uma falta de reprodutibilidade nos experimentos, pois os pontos 
centrais (ensaios 9, 10 e 11) não apresentaram resultados próximos. Esse fato foi 
ocasionado por funcionamento inadequado do rotâmetro e da necessidade de calibração da 
bomba analítica.  
Resultados do Planejamento Experimental 
52 
 
A partir desses resultados, uma nova calibração da vazão de gás de arraste foi 
realizada com o auxílio do bolhômetro; esse acessório foi localizado à jusante do rotâmetro 
possibilitando a determinação do real valor medido pelo rotâmetro através da curva de 
calibração (Anexo C1). A bomba analítica foi calibrada com metanol, de acordo com o 
manual da Waters e, em seguida, foi purgada e calibrada com glicerina a 90°C, seguindo 
orientações do fabricante; também foi feita uma curva de calibração para a vazão da bomba 
de glicerina (Anexo C2). Após a calibração dos equipamentos, iniciaram-se os 
planejamentos experimentais, que serão descritos no próximo item (4.2). Na Tabela 4.1, são 
mostrados os resultados preliminares da conversão de glicerina em CO. Os resultados 
foram apresentados em % de volume. 
 
Tabela 4.1: Resultados preliminares: Matriz de planejamento com valores reais e 
resultados (%v).  
Ensaios T (ºC) t (min) Gl (ml) QGl (ml/min) CO (%vol) 
1 770,00 24,00 1,4 0,0583 2,42 
2 830,00 24,00 1,4 0,0583 2,62 
3 770,00 36,00 1,4 0.0389 2,42 
4 830,00 36,00 1,4 0.0389 2,15 
5 770,00 24,00 2,6 0,1083 1,71 
6 830,00 24,00 2,6 0,1083 1,42 
7 770,00 36,00 2,6 0,0722 1,55 
8 830,00 36,00 2,6 0,0722 1,68 
9 800,00 30,00 2 0,0666 1,36 
10 800,00 30,00 2 0,0666 4,24 
11 800,00 30,00 2 0,0666 6,07 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Gl = volume de glicerina e QGl = vazão de 
glicerina. 
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4.2 Primeiro Planejamento Fatorial Completo 23 
 
Primeiramente, foi realizado um planejamento fatorial completo, 23 + 3 pontos 
centrais. Nesses experimentos, foi utilizado um catalisador comercial (Silica-quartzo) com 
granulometria entre 0,5 - 0,85mm. A vazão de gás de arraste (argônio) foi mantida 
constante em 50mL/min. As variáveis estudadas foram temperatura de reação (T), o tempo 
de reação (t) e o volume de glicerina (Gl). A faixa de temperatura estudada foi de 770 – 
830ºC, pois, de acordo com a literatura, altas temperaturas levam a altas conversões em 
hidrogênio e gás de síntese. O tempo de reação variou na faixa de 24 – 36 minutos e o 
volume de glicerina entre 1,4 – 2,6mL. As respostas avaliadas foram conversão de glicerina 
em H2 e CO obtidas através das análises de cromatografia gasosa como descritas no item 
3.4.4. Os níveis das variáveis utilizadas no planejamento fatorial completo estão 
apresentados na Tabela 4.2. Na Tabela 4.3, estão apresentados os resultados obtidos no 
planejamento fatorial completo, expresso em porcentagem molar de H2 e CO na mistura 
gasosa, obtida através da reação de pirólise da glicerina. 
 
Tabela 4.2: Níveis dos fatores estudados no planejamento fatorial completo 23. 
Níveis -1 0 1 
Temperatura (ºC) 770 800 830 
tempo (min) 24 30 36 
Volume de Glicerina (mL) 1,4 2 2,6 
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Tabela 4.3: Matriz de experimentos para o planejamento fatorial completo 23 e respostas. 
 Ensaios T (ºC) t (min) Gl (ml) % H2 % CO 
Planejamento 
fatorial 
Completo 23 
1 770 24 1,4 23,90 46,88 
2 830 24 1,4 27,54 44,82 
3 770 36 1,4 31,33 42,29 
4 830 36 1,4 32,44 42,23 
5 770 24 2,6 22,44 47,44 
6 830 24 2,6 27,63 46,56 
7 770 36 2,6 23,14 48,48 
8 830 36 2,6 27,98 45,49 
Pontos 
Centrais 
9 800 30 2 25,98 46,64 
10 800 30 2 26,28 45,40 
11 800 30 2 25,72 46,73 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo e Gl = volume de glicerina. 
 
4.2.1 Resposta H2 
 
Nesse planejamento, foi verificada uma proximidade entre os pontos centrais 
(ensaios 9, 10 e 11) o que indica que existe reprodutibilidade para os ensaios realizados. Os 
dados da matriz de experimentos foram colocados no programa Statistica Release 7.0 
(Statsoft, Inc. 1984-2004) que gerou os resultados apresentados na Tabela 4.4. 
 
Tabela 4.4: Efeitos do planejamento fatorial completo 23 para produção de H2. 
 Efeito Erro Puro t(2) P 
Média * 26,76 0,08 316,73 0,00 
(1) T (ºC) * 3,70 0,20 18,65 0,00 
(2) t (min) * 3,35 0,20 16,88 0,00 
(3) Gl (ml) * -3,51 0,20 -17,69 0,00 
1 com 2 * -0,72 0,20 -3,63 0,07 
1 com 3 * 1,32 0,20 6,66 0,02 
2 com 3 * -2,82 0,20 -14,23 0,00 
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R2 = 0,97 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Gl = volume de glicerina e (*) significativos 
(p<0,10). 
 
Na Tabela 4.4, o efeito representa a influência estatística das variáveis do processo 
na variável de resposta (H2); dentro da faixa de estudo, o erro puro é o erro associado ao 
erro experimental e é calculado pelos 03 ensaios no ponto central e o p é a probabilidade de 
significância da variável estudada. Neste caso, foi usado um nível de significância de 90% 
o que implica que, para que a variável estudada seja significativa no processo, o valor de p 
pode ser no máximo 0,10, ou seja 10%. Nas próximas tabelas de efeitos, estes conceitos 
também serão válidos. 
Analisando-se os efeitos, todas as variáveis e as interações foram significativas. 
Tem-se que ao se aumentar a temperatura da reação do nível inferior para o superior ocorre 
um aumento de 3,70% na porcentagem molar de H2 na mistura gasosa e para o tempo, 
também ocorre um aumento de 3,35% na porcentagem molar de H2 na mistura gasosa. Já 
para o volume de glicerina, se aumentar do nível inferior para o superior ocorre uma 
diminuição de 3,51% na porcentagem molar de H2 na mistura gasosa. O R2 é de 0,97, ou 
seja, a variação explicada (R2 expresso em %) é de 97%, o que representa a variação total 
em torno da média que é explicada pela regressão. Como nos ensaios sempre existem os 
erros experimentais, calcula-se a máxima variação explicável, que neste caso corresponde a 
99,84%. 
A influência dos efeitos de cada variável na porcentagem molar de H2 na mistura 
gasosa também pode ser visualizada na Figura 4.1. Observa-se que todas as variáveis 
estudadas influenciam a produção de hidrogênio, pois os efeitos estão à direita do valor p, 
isso significa que a temperatura de reação (T), o tempo de reação (t) e a quantidade de 
glicerina (Gl), assim como a interação entre os fatores, são variáveis significativas, para um 
nível de confiança de 90%. Verifica-se que a temperatura de reação é a variável com efeito 
mais significativo, seguido da quantidade de glicerina (Gl) e do tempo de reação (t). 
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Figura 4.1: Efeitos principais das variáveis na porcentagem molar de H2 na mistura gasosa. 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo e Gl = volume de glicerina. 
 
Um modelo foi obtido para representar a porcentagem molar de H2 em função das 
variáveis estudadas, equação 4.1. A avaliação do modelo foi feita utilizando a análise de 
variância (ANOVA), Tabela 4.5. Para validar o modelo verifica-se a relação entre o 
Fcalculado e o Ftabelado para o nível de confiança de 90% (Anexo A1). De acordo com 
BARROS NETO et al. (2001), uma regra prática para considerar uma regressão como útil 
para fins de previsão é: se o valor do Fcalculado for 3 vezes acima do valor de Ftabelado, o 
modelo é considerado aceitável, acima de 5 o modelo é considerado bom. Neste caso 
Fcalculado = 19,8 e Ftabelado 0,9;6,4 = 4,01; ou seja o Fcalculado é 5 vezes maior que o Ftabelado 0,9;6,4 
sendo o modelo considerado bom, o que representa um ajuste adequado ao modelo linear 
utilizado. 
 
 2H %mol / mol 26,76 1,85T 1,67t –1,75Gl – 0,36Txt 0,66TxGl –1, 41txGl          (4.1) 
 
 
Resultados do Planejamento Experimental 
57 
 
Tabela 4.5: Análise de variância para a resposta conversão em Hidrogênio (%mol/mol). 
Fonte de Variação S. Q. Nº g.l. M. Q. F calculado *F(0,9;6,4) tabelado 
Regressão 94,68 6 15,78 19,8 4,01 
Resíduos 3,19 4 0,80   
Falta de Ajuste 3,03 2 1,52   
Erro Puro 0,16 2 0,08   
Total 97,87 10    
Onde: S.Q. = Soma Quadrática, Nºg.l = número de graus de liberdade, M.Q. = Média 
Quadrática e (*) valor de F para nível de confiança de 90%. 
 
4.2.2 Resposta CO 
 
Os resultados apresentados na Tabela 4.6 também foram gerados a partir do 
programa Statistica Release 7.0. A Tabela 4.6 apresenta os efeitos do planejamento fatorial 
completo 23 para produção de CO. 
 
Tabela 4.6: Efeitos do planejamento fatorial completo 23 para produção de CO. 
 Efeito Erro Puro t(2) p 
Média * 45,72 0,22 204,03 0,00 
(1) T (ºC) -1,50 0,53 -2,85 0,10 
(2) t (min) * -1,80 0,53 -3,43 0,08 
(3) Gl (ml) * 2,94 0,53 5,59 0,03 
1 com 2 -0,03 0,53 -0,05 0,96 
1 com 3 -0,44 0,53 -0,83 0,50 
2 com 3 * 1,79 0,53 3,40 0,08 
R2 = 0,89 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Gl = volume de glicerina e (*) significativos 
(p<0,10). 
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Na Tabela 4.6, o efeito representa a influência estatística das variáveis do processo 
na variável de resposta (CO); dentro da faixa de estudo. Neste caso, como para o H2, foi 
usado um nível de significância de 90% o que implica que, para que a variável estudada 
seja significativa no processo, o valor de p pode ser no máximo 0,10, ou seja 10%. Nas 
próximas tabelas de efeitos, estes conceitos também serão válidos. 
Analisando-se os efeitos, percebe-se que as variáveis significativas neste processo 
são tempo de reação e volume de glicerina e a interação 2 com 3 também foi significativa. 
Tem-se que ao se aumentar o tempo do nível inferior para o superior ocorre uma 
diminuição de 1,80% na porcentagem molar de CO na mistura gasosa. Já para o volume de 
glicerina, se aumentar do nível inferior para o superior ocorre um aumento de 2,94% na 
porcentagem molar de H2 na mistura gasosa. Para a outra variável investigada durante este 
planejamento, é possível perceber que possui pouca influência na reação de pirólise da 
glicerina, já que a magnitude dos seus efeitos é muito pequena quando comparada às outras 
variáveis investigadas. O gráfico de Pareto apresentado a seguir (Figura 4.1) confirma estes 
resultados.  
A influência dos efeitos de cada variável na porcentagem molar de CO na mistura 
gasosa pode ser visualizada na Figura 4.2. Observa-se que as variáveis estudadas, tempo (t) 
e volume de glicerina (Gl), e a interação 2 com 3 influencia a produção de CO, pois os 
efeitos estão à direita do valor p. 
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Figura 4.2: Efeitos principais das variáveis na porcentagem molar de CO na mistura gasosa 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo e Gl = volume de glicerina. 
 
Um modelo foi obtido para representar a porcentagem molar de CO em função das 
variáveis estudadas, equação 4.2. A avaliação do modelo foi feita utilizando a análise de 
variância (ANOVA), Tabela 4.7. A partir da ANOVA, verifica-se através do Fteste que o 
Fcalculado = 5,31 é pouco superior ao Ftabelado 0,90;6,4 = 4,01, indicando que este modelo obtido 
não é estatisticamente significativo e preditivo para a obtenção de CO a partir da pirólise de 
glicerina. 
 
 CO %mol / mol 46,37 – 0,901t 1,469Gl 0,894txGl                                                  (4.2) 
 
Tabela 4.7: ANOVA: Monóxido de Carbono. 
Fonte de Variação S. Q. Nº g.l. M. Q. F calculado *F(0,9;6,4) tabelado 
Regressão 35,02 6 5,84 5,31 4,01 
Resíduos 4,39 4 1,10   
Falta de Ajuste 3,28 2 1,64   
Erro Puro 1,10 2 0,55   
Total 39,40 10    
Resultados do Planejamento Experimental 
60 
 
Onde: S.Q. = Soma Quadrática, Nºg.l = número de graus de liberdade, M.Q. = Média 
Quadrática e (*) valor de F para nível de confiança de 90%. 
 
4.2.3 Metodologia da Superfície de Resposta para o Primeiro Planejamento Fatorial 
Completo 23 
 
A partir dos modelos obtidos (equação 4.1 e 4.2), foram geradas superfícies de 
resposta que correlacionam os efeitos principais estudados no planejamento experimental. 
Assim, é possível definir as melhores condições de temperatura de reação, tempo e volume 
de glicerina levando em conta a conversão de glicerina em gás hidrogênio e monóxido de 
carbono. 
As Figuras a seguir foram obtidas através do modelo linear (equação 4.1) e indicam 
quais são os pontos que fornecem maiores conversões em H2. As Figuras 4.3 e 4.4 mostram 
como a temperatura de reação (T) e o tempo de reação influenciam a conversão em H2. 
Conversões superiores a 30% (mol/mol) podem ser obtidas utilizando tempos de reação 
superiores a 30 minutos e temperaturas de reação superiores a 830°C, como mostra a área 
vermelho escura do gráfico. Porém, tempos inferiores a 30 min e temperaturas de reação 
superiores a 830°C, de acordo com a área vermelho claro do gráfico, pode-se obter boas 
conversões em H2 na faixa de 28% (mol/mol). Sendo essas condições mais viáveis do ponto 
de vista econômico. 
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Figura 4.3: Superfície de resposta para a conversão de glicerina em H2 (%mol/mol) em 
função da temperatura de reação (T) e do tempo (t). 
                                                                                                                   
 
Figura 4.4: Curva de contorno para a conversão de glicerina em H2 (%mol/mol) em função 
da temperatura de reação (T) e do tempo (t). 
 
As Figuras 4.5 e 4.6 mostram como a temperatura de reação (T) e a quantidade de 
glicerina (Gl) influenciam a conversão em H2. Conversões superiores a 30% (mol/mol) 
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podem ser obtidas utilizando quantidades mínimas de glicerina, menores que 1,5 mL e 
temperaturas de reação superiores a 830°C, área vermelho escura do gráfico.  
 
 
Figura 4.5: Superfície de resposta para a conversão de glicerina em H2 (%mol/mol) em 
função da temperatura de reação (T) e do volume de glicerina (Gl). 
 
 
Figura 4.6: Curva de contorno resposta para a conversão de glicerina em H2 (%mol/mol) 
em função da temperatura de reação (T) e do volume de glicerina (Gl). 
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As Figuras 4.7 e 4.8 mostram como o tempo de reação (t) e quantidade de glicerina 
(Gl) influenciam a conversão em H2. Conversões superiores a 32% (mol/mol) podem ser 
obtidas utilizando tempos de reação superiores a 36 minutos e quantidade mínima de 
glicerina, inferiores a 1,5 mL; visualizada na área vermelho escura do gráfico. 
 
Figura 4.7: Superfície de resposta para a conversão de glicerina em H2 (%mol/mol) em 
função do tempo (t) e do volume de glicerina (Gl). 
 
Figura 4.8: Curva de contorno para a conversão de glicerina em H2 (%mol/mol) em função 
do tempo (t) e do volume de glicerina (Gl). 
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Com relação a resposta conversão de CO, obtiveram-se da equação 4.2 as Figuras 
4.9 a 4.14. Tais figuras indicam quais são os pontos que fornecem maiores conversões em 
CO. As Figuras 4.9 e 4.10 mostram como a temperatura de reação (T) e o tempo de reação 
(t) influenciam a conversão em CO. Conversões superiores a 47% (mol/mol) podem ser 
obtidas utilizando tempos de reação inferiores a 24 minutos e temperatura de reação menor 
que 780ºC conforme a área vermelho escuro do gráfico. 
 
Figura 4.9: Superfície de resposta para a conversão de glicerina em CO (%mol/mol) em 
função da temperatura de reação (T) e do tempo (t). 
 
Figura 4.10: Curva de contorno para a conversão de glicerina em CO (%mol/mol) em 
função da temperatura de reação (T) e do tempo (t). 
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As Figuras 4.11 e 4.12 mostram como a temperatura de reação (T) e a quantidade de 
glicerina (Gl) influenciam a conversão em CO. Conversões superiores a 49% (mol/mol) 
podem ser obtidas utilizando quantidade de glicerina superior a 2,5 mL e temperatura de 
reação inferior a 770ºC; correspondentes a área vermelha escura do gráfico. 
 
Figura 4.11: Superfície de resposta para a conversão de glicerina em CO (%mol/mol) em 
função da temperatura de reação (T) e do volume de glicerina (Gl). 
 
 
Figura 4.12: Curva de contorno para a conversão de glicerina em CO (%mol/mol) em 
função da temperatura de reação (T) e do volume de glicerina (Gl). 
 
Resultados do Planejamento Experimental 
66 
 
As Figuras 4.13 e 4.14 mostram como tempo de reação (t) e a quantidade de 
glicerina (Gl) influenciam a conversão em CO. Conversões superiores a 48% (mol/mol) 
podem ser obtidas utilizando quantidades de glicerina superiores a 2,4 mL e tempo de 
reação inferior que 24 minutos ou superior a 36 minutos; correspondente a área vermelha 
escura do gráfico. 
 
Figura 4.13: Superfície de resposta para a conversão de glicerina em CO (%mol/mol) em 
função do tempo (t) e do volume de glicerina (Gl). 
 
Figura 4.14: Curva de contorno para a conversão de glicerina em CO (%mol/mol) em 
função do tempo (t) e do volume de glicerina (Gl). 
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4.2.4 Conclusões do Primeiro Planejamento Fatorial Completo 23 
 
Analisando-se esse planejamento, verificou-se que para a obtenção de hidrogênio a 
partir da glicerina, o modelo encontrado foi valido e todas as variáveis do processo foram 
significativas. Já para a obtenção de monóxido de carbono, o modelo encontrado não foi 
valido, pois não passou no teste F, e a variável temperatura não foi uma variável 
significativa no processo.  
Altas conversões de glicerina em hidrogênio podem ser obtidas aumentando o 
tempo para a glicerina escoar no reator e diminuindo o volume de glicerina alimentada. A 
maior conversão (32,44%mol/mol) encontrada foi a 850ºC, tempo de 36 minutos e volume 
de glicerina igual a 1,4 mL. De acordo com o resultado nessas mesmas condições a 
quantidade de CO produzida foi a menor (42,23%mol/mol). 
As quantidades de hidrogênio produzidas foram significativas, porém espera-se 
obter valores maiores do que os encontrados. Com isso, nos próximos planejamentos 
experimentais espera-se otimizar a produção de hidrogênio e, conseqüentemente, a 
produção de gás de síntese, pois o gás de síntese é uma mistura gasosa de H2 e CO, onde o 
gás hidrogênio deve estar em maior quantidade. Nos planejamentos subseqüentes foi 
utilizado outro tipo de leito fixo com diferentes granulometrias e glicerina residual, a fim de 
estudar as melhores condições para se obter maior produção de hidrogênio e gás de síntese 
a partir da glicerina residual da produção de biodiesel. 
 
 
4.3 Planejamento Fatorial Fracionário 24-1 
 
Um dos objetivos desta etapa é fazer uma triagem, isto é, tentar separar os fatores 
realmente significativos, que merecem um estudo mais aprofundado, em relação àqueles 
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que não têm importância. Além disso, verificou-se a influência da matéria prima utilizada, 
o tipo de leito fixo e a granulometria do leito fixo. 
Neste estudo, investigou-se a relação de todas as variáveis que afetam 
significativamente a resposta (% de H2 na mistura gasosa obtida), analisando o efeito de 
cada uma das variáveis em relação à variável de resposta. Não foi possível obter um 
modelo estatístico para descrever o comportamento do processo, já que foi realizada apenas 
a triagem das variáveis significativas no processo de obtenção de H2 a partir da reação de 
pirólise. 
Para isso, foi empregado um planejamento fatorial fracionário 24-1 (resolução IV). 
Isto é, os contrastes não se misturam aos efeitos principais (que apresentam em geral efeitos 
mais significativos) com interações de 2 fatores e sim com interações de 3 fatores (menos 
significativos) fornecendo, assim, boas aproximações dos efeitos principais calculados, com 
três pontos centrais tendo como variáveis de processo a vazão de gás de arraste, 
temperatura de reação, tempo de reação e quantidade de glicerina. 
Nesta etapa do trabalho, foi inserida a vazão de gás arraste como variáveis, pois com 
a introdução dessa variável espera-se obter conversões de glicerina em H2 superiores às 
obtidas no planejamento anterior. Por conseqüência disso, variou-se a vazão de gás de 
arraste entre 10mL/min e 50mL/min. É que vazões superiores a 60mL/min ocasionava 
danos no empacotamento do reator. A temperatura de reação passou da faixa de 770-830ºC 
para 750-850ºC, não foi usada uma faixa de temperatura acima de 850ºC devida as 
limitações do aquecimento do forno, onde a temperatura máxima atingida pelo 
equipamento é de 900ºC. O tempo passou da faixa de 24-36 min para 20-40 min e o volume 
de glicerina passou da faixa de 1,4-2,6 mL para 1,0-3,0 mL devido aos resultados 
encontrados no planejamento anterior. 
Em relação ao planejamento fracionário utilizaram-se três planejamentos: no 
primeiro e no segundo planejamentos fracionários realizados, o recheio utilizado foi óxido 
de alumínio com granulometria entre 0,5 - 0,85mm, e como matéria prima foi utilizada 
glicerina comercial e glicerina residual, respectivamente. No terceiro planejamento 
fracionário, o recheio utilizado também foi óxido de alumínio, porém com granulometria 
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entre 0,21 – 0,35 mm e a matéria prima utilizada foi glicerina residual. Diminui-se o 
diâmetro do leito fixo com intuito de verificar a influência da superfície de contato do 
recheio. A Tabela 4.8 apresenta os níveis das variáveis utilizadas nos próximos 
planejamentos fatoriais fracionários. 
 
Tabela 4.8: Níveis dos fatores estudados nos planejamentos fatoriais fracionários 24-1 
Níveis -1 0 1 
Temperatura (ºC) 750 800 850 
tempo (min) 20 30 40 
Volume de Glicerina (ml) 1,0 2,0 3,0 
Vazão de Gás de Arraste (Ar) 10 30 50 
 
 
4.3.1 Primeiro Planejamento Fatorial Fracionário 24-1 
 
Na Tabela 4.9 estão apresentados os resultados obtidos no planejamento fatorial 
fracionário, expresso em porcentagem molar de H2 e CO na mistura gasosa, obtida através 
da reação de pirólise da glicerina comercial. A Tabela 4.10 apresenta o estudo dos efeitos 
do planejamento fatorial fracionário 24-1 para produção de H2.  
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Tabela 4.9: Matriz de experimentos para o primeiro planejamento fatorial fracionário 24-1 
para a glicerina comercial. 
 Ensaios T (ºC) t (min) Gl (mL) 
Ar 
(mL/min
) 
H2 (%) CO (%) 
Planej. 
Fatorial 
Fracionário 
24-1 
1 750 20 1 10 25,63 45,34 
2 750 20 1 50 37,56 39,41 
3 750 40 1 50 34,61 42,68 
4 850 40 1 10 33,44 38,12 
5 750 20 3 50 29,41 45,67 
6 750 20 3 10 31,49 43,85 
7 750 40 3 10 25,54 47,12 
8 850 40 3 50 40,36 32,14 
Pontos 
Centrais 
9 800 30 2 30 32,83 42,84 
10 800 30 2 30 31,23 42,50 
11 800 30 2 30 32,03 42,80 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Gl = volume de glicerina e Ar = vazão do gás 
de arraste. 
Os dados da matriz de experimentos foram colocados no programa Statistica 
Release 7.0 que gerou os resultados apresentados na Tabela 4.10. 
 
Tabela 4.10: Efeitos do primeiro planejamento fatorial fracionário 24-1 para produção de H2 
a partir da glicerina comercial. 
 Efeito Erro Puro t(2) P 
Média * 32,19 0,24 133,47 0,00 
(1) T (ºC) * 6,92 0,57 0,57 0,01 
(2) t (min) * 2,47 0,57 4,36 0,05 
(3) Gl (mL) -1,11 0,57 -1,96 0,19 
(4) Ar (mL/min) * 6,46 0,57 11,42 0,01 
1 com 2 -0,09 0,57 -0,16 0,89 
1 com 3 1,54 0,57 2,71 0,11 
1 com 4 0,04 0,57 0,06 0,96 
Resultados do Planejamento Experimental 
71 
 
R2=0,99 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Gl = volume de glicerina, Ar = vazão de gás 
de arraste e (*) significativos (p<0,10). 
 
Podem ser verificados na Tabela 4.10 os efeitos dos fatores principais e das 
interações entre dois fatores, o erro padrão e valores de p considerando intervalo de 
confiança de 90% para os resultados obtidos empregando o primeiro planejamento 
experimental para a variável de resposta %H2. Os efeitos estatisticamente significativos 
para o intervalo de confiança especificado foram: temperatura de reação (T), tempo de 
reação (t) e vazão de gás de arraste (Ar), pois os valores de p no intervalo considerado 
foram menores que 0,10.  
Analisando-se os efeitos, tem-se que ao se aumentar a temperatura da reação do 
nível inferior para o superior ocorre um aumento de 6,92% na porcentagem molar de H2 na 
mistura gasosa. Para o tempo, também ocorre um aumento de 2,47% na porcentagem molar 
de H2 na mistura gasosa e para a vazão de gás de arraste, um aumento de 6,46% na 
porcentagem molar de H2 na mistura gasosa.  
No gráfico de Pareto (Figura 4.15a), a linha vertical para p = 0,1 indica a magnitude 
dos efeitos estatisticamente significativos na análise em questão, e deixa claro que a 
variável volume de glicerina (Gl) e as interações (1 com 2, 1 com 3 e 1 com 4) não são 
significativas para o nível de confiança de 90%. A temperatura da reação é a variável de 
maior magnitude e, conseqüentemente, a que mais afeta a porcentagem de H2 obtida. Em 
segundo lugar, têm-se como variáveis significativas a vazão de gás de arraste seguida do 
tempo de reação. Por outro lado, o uso do gráfico normal, apresentado na Figura 4.15b, 
mostra que as variáveis mais significativas são a temperatura de reação e a vazão de gás de 
arraste, pois situam-se distantes do centro da figura – ponto zero – indicando que eles não 
são meros ruídos do sistema com distribuição gaussiana. 
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                                      (a)                                                                (b)  
Figura 4.15: (a) Efeitos principais das variáveis na porcentagem molar de H2 na mistura 
gasosa para o primeiro planejamento fatorial 24-1. (b) Gráfico normal dos efeitos estudados 
no primeiro planejamento fatorial fracionário 24-1 para obtenção de H2 (%mol/mol). 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Gl = volume de glicerina e Ar = vazão do gás 
de arraste. 
 
4.3.2 Segundo Planejamento Fatorial Fracionário 24-1 
 
Os ensaios descritos a seguir foram realizados utilizando glicerina residual da 
reação de transesterificação de óleo de coco. Foram utilizadas as mesmas condições do 
planejamento anterior, o mesmo tipo de recheio (óxido de alumínio) e granulometria.  
Na Tabela 4.11, estão apresentados os resultados obtidos no planejamento fatorial 
fracionário, expresso em porcentagem molar de H2 e CO na mistura gasosa, obtida através 
da reação de pirólise da glicerina residual. A Tabela 4.12 apresenta o estudo dos efeitos do 
planejamento fatorial fracionário 24-1 para produção de H2. Os dados da matriz de 
experimentos foram colocados no programa Statistica Release 7.0 que gerou os resultados 
apresentados na Tabela 4.12. 
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Tabela 4.11: Matriz de experimentos para o segundo planejamento fatorial fracionário 24-1 
para a glicerina residual. 
 Ensaios T (ºC) t (min) Gl (mL) 
Ar 
(mL/min) H2 (%) CO (%) 
Planej. 
Fatorial 
Fracionário 
24-1 
1 750 20 1 10 25,21 38,4 
2 850 20 1 50 37,33 34,45 
3 750 40 1 50 26,64 37,65 
4 850 40 1 10 35,99 30,68 
5 750 20 3 50 19,76 30,82 
6 850 20 3 10 38,23 32,99 
7 750 40 3 10 16,28 31,06 
8 850 40 3 50 35,58 30,96 
Pontos 
Centrais 
9 800 30 2 30 29,49 38,56 
10 800 30 2 30 29,65 38,13 
11 800 30 2 30 29,32 38,87 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Gl = volume de glicerina e Ar = vazão do gás 
de arraste. 
 
Podem ser verificados na Tabela 4.12 os efeitos dos fatores principais e das 
interações entre dois fatores, o erro padrão e valores de p considerando intervalo de 
confiança de 90% para os resultados obtidos empregando o segundo planejamento 
experimental para a variável de resposta %molar H2. Para o intervalo de confiança 
especificado, todos os efeitos foram estatisticamente significativos, pois os valores de p 
foram menores que 0,10.  
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Tabela 4.12: Efeitos do segundo planejamento fatorial fracionário 24-1 para produção de H2 
a partir da glicerina residual. 
 Efeito Erro Puro t(2) P 
Média * 29,41 0,05 591,02 0,00 
(1) T (ºC) * 14,81 0,12 126,92 0,00 
(2) t (min) * -1,51 0,12 -12,94 0,01 
(3) Gl (mL) * -3,83 0,12 -32,82 0,00 
(4) Ar (mL/min) * 0,90 0,12 7,71 0,02 
1 com 2 * -0,49 0,12 -4,16 0,05 
1 com 3 * 4,08 0,12 34,92 0,00 
1 com 4 * -1,56 0,12 -13,33 0,01 
R2 = 0,99 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Gl = volume de glicerina, Ar = vazão de gás 
de arraste e (*) significativos (p<0,10). 
 
Analisando-se os efeitos, tem-se que ao se aumentar a temperatura da reação do 
nível inferior para o superior ocorre um aumento de 14,81% na porcentagem molar de H2 
na mistura gasosa, para a vazão de gás de arraste; também ocorre um aumento pequeno de 
0,90% na porcentagem molar de H2 na mistura gasosa. Já se se aumentar o tempo do nível 
inferior para o superior ocorre uma diminuição de 1,51% na porcentagem molar de H2 na 
mistura gasosa; para o volume de glicerina também ocorre uma diminuição de 3,83 na 
porcentagem molar de H2 na mistura gasosa.  
No gráfico de Pareto (Figura 4.16a), a linha vertical para p = 0,1 indica a magnitude 
dos efeitos estatisticamente significativos na análise em questão e deixa claro que todas as 
variáveis e interações são significativas para o nível de confiança de 90%. Por outro lado, o 
uso do gráfico normal, apresentado na Figura 4.16b, mostra que as variáveis mais 
significativas são a temperatura de reação, o volume de glicerina e a interação 1 com 3 (T 
com Gl), pois situam-se distantes do centro da figura – ponto zero – indicando que eles não 
são meros ruídos do sistema com distribuição gaussiana. 
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(a)                                                                (b) 
Figura 4.16: (a) Efeitos principais das variáveis na porcentagem molar de H2 na mistura 
gasosa para o segundo planejamento fatorial 24-1. (b) Gráfico normal dos efeitos estudados 
no segundo planejamento fatorial fracionário 24-1 para obtenção de H2 (%mol/mol). 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Gl = volume de glicerina e Ar = vazão do gás 
de arraste. 
 
A partir dos resultados dos dois planejamentos, um planejamento fatorial fracionário 
nas mesmas condições anteriores foi realizado utilizando apenas a glicerina residual do 
biodiesel de coco, pois todas as variáveis foram significativas para o nível de confiança de 
90%.  Para encontrar a melhor granulometria do leito fixo, nos próximos experimentos a 
granulometria passou de 0,5-0,85mm para 0,21-0,35mm. 
 
4.3.3 Terceiro Planejamento Fatorial Fracionário 24-1 
 
Na Tabela 4.13 estão apresentados os resultados obtidos no planejamento fatorial 
fracionário, expresso em porcentagem molar de H2 e CO na mistura gasosa, obtida através 
da reação de pirólise da glicerina comercial. A Tabela 4.14 apresenta o estudo dos efeitos 
do planejamento fatorial fracionário 24-1 para produção de H2. Os dados da matriz de 
experimentos foram colocados no programa Statistica Release 7.0 que gerou os resultados 
apresentados na Tabela 4.14. 
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Tabela 4.13: Matriz de experimentos para o terceiro planejamento fatorial fracionário 24-1 
para a glicerina residual.  
 Ensaios T (ºC) t (min) Gl (mL) 
Ar 
(mL/min) H2 (%) CO (%) 
Planej. 
Fatorial 
Fracionário 
24-1 
1 750 20 1 10 19,46 26,47 
2 850 20 1 50 37,52 31,85 
3 750 40 1 50 22,16 26,38 
4 850 40 1 10 41,23 35,93 
5 750 20 3 50 24,09 27,57 
6 850 20 3 10 36,05 29,29 
7 750 40 3 10 18,63 26,61 
8 850 40 3 50 42,82 34,79 
Pontos 
Centrais 
9 800 30 2 30 35,12 29,76 
10 800 30 2 30 35,00 29,35 
11 800 30 2 30 35,44 29,52 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Gl = volume de glicerina e Ar = vazão do gás 
de arraste. 
 
Tabela 4.14: Efeitos do terceiro planejamento fatorial fracionário 24-1 para produção de H2 
a partir da glicerina residual. 
 Efeito Erro Puro  t(2) P 
Média * 31,59 0,07  460,68 0,00 
(1) T (ºC) * 18,32 0,16  113,91 0,00 
(2) t (min) * 1,93 0,16  12,00 0,01 
(3) Gl (mL) 0,31 0,16  1,90 0,20 
(4) Ar (mL/min) * 2,81 0,16  17,44 0,00 
1 com 2 * 3,31 0,16  20,58 0,00 
1 com 3 -0,25 0,16  -1,52 0,27 
1 com 4 * -1,28 0,16  -7,93 0,02 
R2 = 0,93 
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Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Gl = volume de glicerina, Ar = vazão de gás 
de arraste e (*) significativos (p<0,10). 
 
Podem ser verificados na Tabela 4.14 os efeitos dos fatores principais e das 
interações entre dois fatores, o erro padrão e valores de p considerando intervalo de 
confiança de 90% para os resultados obtidos empregando o terceiro planejamento 
experimental para a variável de resposta %molar de H2. Para o intervalo de confiança 
especificado, os efeitos das variáveis: temperatura de reação, tempo e vazão de gás de 
arraste e as interações: 1 com 2 (T com t) e 1 com 4 (T com Ar) foram estatisticamente 
significativos, pois os valores de p foram menores do que 0,10.  
Analisando-se os efeitos, tem-se que ao se aumentar a temperatura da reação do 
nível inferior para o superior ocorre um aumento de 18,32% na porcentagem molar de H2 
na mistura gasosa; para o tempo e a vazão de gás de arraste, também ocorre um aumento de 
1,93% e 2,81%, respectivamente, na porcentagem molar de H2 na mistura gasosa. Já para o 
volume de glicerina o efeito não foi significativo na porcentagem molar de H2 na mistura 
gasosa.  
No gráfico de Pareto (Figura 4.17a), a linha vertical para p=0,1 indica a magnitude 
dos efeitos estatisticamente significativos na análise em questão, e deixa claro que as 
variáveis (T, t e Ar) e interações (T com t e T com Ar) são significativas para o nível de 
confiança de 90%. Por outro lado, o uso do gráfico normal, apresentado na Figura 4.17b, 
mostra que a variável mais significativa foi a temperatura de reação, pois situa-se distante 
do centro da figura – ponto zero – indicando que ele não é mero ruído do sistema com 
distribuição gaussiana. 
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(a)                                                                (b) 
Figura 4.17: (a) Efeitos principais das variáveis na porcentagem molar de H2 na mistura 
gasosa para o terceiro planejamento fatorial 24-1. (b) Gráfico normal dos efeitos estudados 
no terceiro planejamento fatorial fracionário 24-1 para obtenção de H2 (%mol/mol). 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Gl = volume de glicerina e Ar = vazão do gás 
de arraste. 
 
A variação explicada pelo modelo obtido no planejamento fracionário (linear) foi R2 
= 0,93. Através do teste da curvatura, ferramenta disponível no programa Statistica Release 
7.0, é possível verificar se a falta de ajuste se deve ao fato de que a superfície não é linear, 
mas curva. Após o teste, a variação explicada pelo modelo (R2) foi de 0,99 mostrando que 
pontos axiais devem ser adicionados ao planejamento para modelar a curvatura na 
superfície de resposta. 
A Figura 4.18 contém os gráficos dos valores preditos versus valores experimentais 
(observados) para o modelo linear do planejamento fatorial fracionário e o modelo com o 
teste de curvatura. Percebe-se que a curvatura do modelo é significativa, visto que a 
regressão do modelo não-linear é bem melhor. 
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Figura 4.18: Valores preditos pelo modelo linear versus valores experimentais (esquerda) e 
valores preditos considerando a curvatura do sistema versus valores experimentais (direita). 
 
Ao realizar o teste de curvatura um efeito denominado “curvatura” é introduzido no 
modelo. Na Figura 4.19, pode-se verificar, através do gráfico normal, que o efeito 
“curvatura” é significativo. 
 
 
Figura 4.19: Gráfico normal considerando a curvatura do modelo 
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4.3.4 Conclusões dos Planejamentos Fatoriais Fracionários (24-1) 
 
O efeito mais significativo dos planejamentos estudados até agora foi a temperatura 
de reação, efeito esse de influência positiva na produção de H2. A temperatura da reação 
teve maior efeito (positivo) no terceiro planejamento fatorial fracionário. Foi notado na 
Tabela 4.13 que os ensaios 2, 4, 6 e 8 (temperatura 850ºC) possuem altas conversões de 
glicerina em H2. O maior efeito da temperatura no terceiro planejamento fatorial fracionário 
está relacionado com a diminuição na granulometria (diâmetro) do leito fixo. Comparado 
com o segundo planejamento fatorial fracionário, maiores quantidades de H2 foram obtidas 
no terceiro planejamento fatorial fracionário, quando se diminuiu a granulometria do leito 
fixo de 0,5-0,85mm para 0,21-0,35mm. De acordo com VALLYAPPAN (2004), essa 
diminuição ocasiona o aumento da superfície de contato entre o reagente e a partícula. 
 Seguido do efeito da temperatura de reação, o efeito da vazão de gás de arraste 
também teve influência positiva nos três planejamentos estudados. Sabe-se que a vazão do 
gás de arraste determina o tempo de residência do reagente (glicerina) no reator, um fator 
importante na reação de pirólise, pois minimiza a formação de cinzas. Já o efeito do tempo 
teve influência positiva somente no primeiro e no terceiro planejamento. O tempo 
determina a vazão de alimentação da glicerina no interior do reator. O volume de glicerina 
teve efeito significativo somente no segundo planejamento fatorial. O fato dessa variável 
não ser significativa, sendo ela a matéria prima para produção de H2, pode ser justificado 
pelo fato de que quantidades pequenas de glicerina não influenciam a produção de H2. 
Portanto, para o próximo planejamento excluiu-se a variável volume de glicerina, sendo 
realizado um planejamento fatorial completo 23 mais três pontos centrais. 
 
 
 
 
 
Resultados do Planejamento Experimental 
81 
 
4.4 Segundo Planejamento Fatorial Completo 23  
 
Baseado nos resultados obtidos nos planejamentos fracionários anteriores, o volume 
de glicerina foi fixado em 3mL. A temperatura da reação foi de 750 – 850ºC, o tempo foi 
de 20 – 40 minutos e a vazão de gás de arraste foi de 10 – 50 mL/min. Os níveis dos fatores 
utilizados no planejamento completo 23 + 3 pontos centrais estão apresentados na Tabela 
4.15. Na Tabela 4.16 estão os resultados obtidos nesse planejamento, expresso em 
porcentagem molar de H2, CO e gás de síntese (H2+CO), obtidos a partir da reação de 
pirólise da glicerina.  
 
Tabela 4.15: Níveis dos fatores estudados no planejamento fatorial completo 23. 
Níveis -1 0 1 
Temperatura (ºC) 750 800 850 
tempo (min) 20 30 40 
Vazão de gás de arraste (mL/min) 10 30 50 
 
Tabela 4.16: Matriz de experimentos para o planejamento fatorial completo 23 para a 
glicerina residual.  
 Ensaios T (ºC) t (min) Gl (mL) % H2 % CO 
% 
H2+CO 
Planejamento 
fatorial 
Completo 23 
1 750 20 10 19,66 31,6 51,26 
2 850 20 10 36,05 29,29 65,34 
3 750 40 10 18,63 29,61 48,24 
4 850 40 10 35,76 29,68 65,44 
5 750 20 50 24,09 27,57 51,66 
6 850 20 50 41,07 32,92 73,99 
7 750 40 50 19,5 27,63 47,13 
8 850 40 50 42,82 34,79 77,61 
Pontos 
Centrais 
9 800 30 30 33,74 32,32 66,06 
10 800 30 30 33,24 32,76 66,00 
11 800 30 30 33,5 32,54 66,04 
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Nesse planejamento, foi verificada uma proximidade entre os pontos centrais 
(ensaios 9, 10 e 11) o que indica que existe reprodutibilidade para os ensaios realizados. Os 
dados da matriz de experimentos foram colocados no programa Statistica Release 7.0 
(STATSOFT, Inc. 1984-2004) que gerou os resultados apresentados na Tabela 4.17 e 4.19. 
 
4.4.1 Produção de Hidrogênio 
 
A Tabela 4.17 apresenta os efeitos, ou seja, a influência estatística das variáveis do 
processo na variável de resposta (%H2), dentro da faixa de estudo, bem como o erro puro, 
erro associado ao erro experimental, e a probabilidade de significância da variável 
estudada. Neste caso, foi usado um nível de significância de 90% o que implica que, para 
que a variável estudada seja significativa no processo, o valor de p deve ser menor que 
0,10. 
 
Tabela 4.17: Efeitos do planejamento fatorial completo 23 para produção de H2 
(%mol/mol) a partir da glicerina residual. 
 Efeito Erro Puro t(2) P 
Média * 30,73 0,07 407,61 0,00 
(1) T (ºC) * 18,46 0,18 104,37 0,00 
(2) t (min) * -1,04 0,18 -5,88 0,03 
(3) Ar (ml/min) * 4,35 0,18 24,57 0,00 
1 com 2 * 1,77 0,18 10,01 0,01 
1 com 3 * 1,70 0,18 9,59 0,01 
2 com 3 -0,38 0,18 -2,15 0,16 
R2 = 0,95 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Ar = vazão de gás de arraste e (*) 
significativos (p<0,10). 
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Analisando-se os efeitos, todas as variáveis e as interações, exceto a interação 2 com 
3 (t com Ar), foram significativas. Observando-se os valores absolutos dos efeitos 
estimados, percebe-se a influência principal da temperatura de reação e da vazão do gás de 
arraste. Tem-se que ao se aumentar a temperatura da reação do nível inferior para o 
superior ocorre um aumento de 18,46% na porcentagem molar de H2 na mistura gasosa e 
para a vazão de gás de arraste também ocorre um aumento de 4,35% na porcentagem molar 
de H2 na mistura gasosa. O valor negativo para a variável tempo indica que 
estatisticamente, quanto menor o tempo, maior será a produção de H2 a partir da pirólise da 
glicerina. O R2 é de 0,95 ou seja, a variação explicada (R2 expresso em %) é de 95%, o que 
representa a variação total em torno da média que é explicada pela regressão. Como nos 
ensaios sempre existem os erros experimentais, calcula-se a máxima variação explicável, 
que neste caso corresponde a 99,98%. 
A influência dos efeitos de cada variável na resposta analisada, %mol de H2 na 
mistura gasosa, pode ser visualizada na Figura 4.20a. Observa-se que todas as variáveis e as 
interações 1 com 2 e 1 com 3  influenciam a porcentagem de hidrogênio, pois os efeitos 
estão à direita do p-valor. Por outro lado, o uso do gráfico normal, apresentado na Figura 
4.20b, mostra que as variáveis mais significativas foram a temperatura de reação e a vazão 
de gás de arraste, pois situam-se distante do centro da figura – ponto zero – indicando que 
eles não são mero ruído do sistema com distribuição gaussiana. 
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                                     (a)                                                                (b)  
Figura 4.20(a): Efeitos principais das variáveis na porcentagem molar de H2 na mistura 
gasosa para o planejamento fatorial completo 23. (b) Gráfico normal dos efeitos estudados 
no planejamento fatorial completo 23 para obtenção de H2 (%mol/mol). 
 
Um modelo foi obtido para representar a porcentagem molar de H2 em função das 
variáveis estudadas, equação 4.3. A avaliação do modelo foi feita utilizando a análise de 
variância (ANOVA), Tabela 4.18. Para validar o modelo verifica-se a relação entre o 
Fcalculado e o Ftabelado para o nível de confiança de 90% (Anexo A1). Neste caso, o valor 
Fcalculado para a produção de hidrogênio é 13,78 e o valor Ftabelado é 4,01, ou seja, o Fcalculado é 
3 vezes maior que o Ftabelado, portando o modelo estudado é considerado bom, o que 
representa um ajuste adequado ao modelo linear utilizado. 
 
 2H %mol / mol 30,51 9,21T-0,52t+2,17Ar+0,89Txt 0,85TxAr                           (4.3) 
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Tabela 4.18: Análise da variância para a resposta conversão em hidrogênio (%mol/mol) 
Fonte de Variação S. Q. Nº g.l. M. Q. F calculado *F(0,9;6,4) tabelado 
Regressão 733,40 6 122,23 13,78 4,01 
Resíduos 35,48 4 8,87   
Falta de Ajuste 35,36 2 17,68   
Erro Puro 0,13 2 0,06   
Total 768,88 10    
Onde: S.Q. = Soma Quadrática, Nºg.l = número de graus de liberdade, M.Q. = Média 
Quadrática e (*) valor de F para nível de confiança de 90%. 
 
4.4.2 Produção de Gás de Síntese 
 
A Tabela 4.19 apresenta os efeitos, ou seja, a influência estatística das variáveis do 
processo na variável de resposta (%H2+CO), dentro da faixa de estudo, bem como o erro 
puro, erro associado ao erro experimental, e a probabilidade de significância da variável 
estudada. Neste caso, foi usado um nível de significância de 90% o que implica que para 
que a variável estudada seja significativa no processo, o valor de p deve ser menor que 
0,10. 
 
Tabela 4.19: Efeitos do planejamento fatorial completo 23 para produção de H2+CO 
(%mol/mol) a partir da glicerina residual. 
 Efeito Erro Puro t(2) P 
Média * 61,71 0,01 6698,10 0,00 
(1) T (ºC) * 21,02 0,02 973,15 0,00 
(2) t (min) * -0,96 0,02 -44,32 0,00 
(3) Ar (mL/min) * 5,03 0,02 232,72 0,00 
1 com 2 * 2,82 0,02 130,43 0,00 
1 com 3 * 5,38 0,02 249,16 0,00 
2 com 3 * 0,50 0,02 23,26 0,00 
R2 = 0,93 
Resultados do Planejamento Experimental 
86 
 
Onde: T = Temperatura da reação, t = tempo, Ar = vazão de gás de arraste e (*) 
significativos (p<0,10). 
 
Analisando-se os efeitos, todas as variáveis e as interações foram significativas. 
Observando-se os valores absolutos dos efeitos estimados estatisticamente, percebe-se a 
influência principal da temperatura de reação e da vazão do gás de arraste. Tem-se que ao 
se aumentar a temperatura da reação do nível inferior para o superior ocorre um aumento de 
21,02% na porcentagem molar de gás de síntese na mistura gasosa e para a vazão de gás de 
arraste, também ocorre um aumento de 5,03%. O valor negativo para a variável tempo 
indica que estatisticamente, quanto menor o tempo, maior será a porcentagem molar de gás 
de síntese a partir da pirólise da glicerina. Se aumentar o tempo do nível inferior para o 
nível superior ocorre uma diminuição de 0,96% na porcentagem de gás de síntese obtida. O 
R2 é de 0,93, ou seja, a variação explicada (R2 expresso em %) é de 93%, o que representa a 
variação total em torno da média que é explicada pela regressão. Como nos ensaios sempre 
existem os erros experimentais, calcula-se a máxima variação explicável, que neste caso 
corresponde a 99,99%. 
A influência dos efeitos de cada variável na resposta analisada, %mol de gás de 
síntese (H2+CO) na mistura gasosa, pode ser visualizada na Figura 4.21a. Observa-se que 
todas as variáveis e interações influenciam a produção de hidrogênio, pois os efeitos estão à 
direita do valor p (p=0,1). Por outro lado, o uso do gráfico normal, apresentado na Figura 
4.21b, mostra que a variável mais significativa foi a temperatura de reação seguida da 
vazão de gás de arraste e das interações (T com Ar e T com t), pois situam-se distante do 
centro da figura – ponto zero – indicando que eles não são mero ruído do sistema com 
distribuição gaussiana. 
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                                     (a)                                                                (b)  
Figura 4.21: (a) Efeitos principais das variáveis na na porcentagem molar de H2+CO na 
mistura gasosa para o planejamento fatorial completo 23. (b) Gráfico normal dos efeitos 
estudados no planejamento fatorial completo 23 para obtenção de H2+CO (%mol/mol). 
 
Um modelo foi obtido para representar a porcentagem molar de H2+CO em função 
das variáveis estudadas, equação 4.4. A avaliação do modelo foi feita utilizando a análise 
de variância (ANOVA), Tabela 4.20. Para validar o modelo verifica-se a relação entre o 
Fcalculado e o Ftabelado para o nível de confiança de 90%. Neste caso, o valor Fcalculado para a 
produção de hidrogênio é 8,38 e o valor Ftabelado é 4,01. Apesar da razão MQR/MQr não ser 
muito maior que F0,9;6,4, a hipótese nula não se aplica. 
 
 2H %mol / mol 61,55 10, 26T 0,23t 2,26Ar 1,66T t 2,44T Ar 0,50t ArCO x x x       
 (4.4) 
Tabela 4.20: Análise da variância para resposta conversão em Gás de Síntese (%mol/mol) 
Fonte de Variação S. Q. Nº g.l. M. Q. F calculado *F(0,9;6,4) tabelado 
Regressão 1010,60 6 168,43 8,38 4,01 
Resíduos 80,40 4 20,10   
Falta de Ajuste 80,40 2 40,20   
Erro Puro 0,00 2 0,00   
Total 1091,00 10    
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Onde: S.Q. = Soma Quadrática, Nºg.l = número de graus de liberdade, M.Q. = Média 
Quadrática e (*) valor de F para nível de confiança de 90%. 
 
4.4.3 Metodologia da Superfície de Resposta para o Segundo Planejamento 23 
 
Utilizando os modelos obtidos (equações 4.3 e 4.4), foram geradas as superfícies de 
respostas, permitindo definir quais as melhores condições de temperatura de reação, tempo 
e vazão de gás de arraste que permitem uma maior conversão. 
As Figuras 4.22 e 4.23 mostram como a temperatura de reação e o tempo 
influenciam na conversão em hidrogênio (%mol/mol). Observa-se que, independentemente 
do tempo, podem ser obtidas conversões superiores a 40%, utilizando temperatura da 
reação superior a 840ºC. 
 
 
Figura 4.22: Superfície de resposta para a conversão em H2 (%mol/mol) em função da 
temperatura de reação (T) e do tempo (t). 
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Figura 4.23: Curva de contorno a conversão em H2 (%mol/mol) em função da temperatura 
de reação (T) e do tempo (t). 
 
As Figuras 4.24 e 4.25 mostram como a temperatura de reação e a vazão de gás de 
arraste influenciam na conversão em hidrogênio (%mol/mol). Observa-se que temperatura 
da reação e vazão de gás mais elevadas favorecem a conversão, podendo serem obtidas 
conversões superiores a 45% mol/mol de H2 na mistura gasosa. 
 
Figura 4.24: Superfície de resposta para a conversão em H2 (%mol/mol) em função da 
temperatura de reação (T) e da vazão de gás de arraste (Ar). 
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Figura 4.25: Curva de contorno a conversão em H2 (%mol/mol) em função da temperatura 
de reação (T) e da vazão de gás de arraste (Ar). 
 
As Figuras 4.26 e 4.27 mostram como a vazão de gás de arraste e o tempo influencia 
na conversão em hidrogênio (%mol/mol). Observa-se que vazão de gás mais elevada e 
menor tempo favorecem a conversão, podendo ser obtidas conversões superiores a 34% 
mol/mol de H2 na mistura gasosa. 
 
Figura 4.26: Superfície de resposta para a conversão em H2 (%mol/mol) em função do 
tempo (t) e da vazão de gás de arraste (Ar). 
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Figura 4.27: Curva de contorno a conversão em H2 (%mol/mol) em função da do tempo (t) 
e da vazão de gás de arraste (Ar). 
 
As Figuras 4.28 e 4.29 mostram como a temperatura de reação e o tempo 
influenciam na conversão em gás de síntese (%mol/mol). Observa-se que tempo de reação 
superior a 40min e temperatura da reação superior que 840ºC favorecem a conversão, 
podendo ser obtidas conversões superiores a 75% mol/mol de gás de síntese na mistura 
gasosa. 
 
Figura 4.28: Superfície de resposta para a conversão em H2+CO (%mol/mol) em função da 
temperatura de reação (T) e do tempo (t). 
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Figura 4.29: Curva de contorno a conversão em H2+CO (%mol/mol) em função da 
temperatura de reação (T) e do tempo (t). 
 
As Figuras 4.30 e 4.31 mostram como a temperatura de reação e a vazão de gás de 
arraste influenciam na conversão em gás de síntese (%mol/mol). Observa-se que 
temperatura da reação e vazão de gás mais elevada favorece a conversão, podendo ser 
obtidas conversões superiores a 80% mol/mol de H2+CO na mistura gasosa obtida. 
 
 
Figura 4.30: Superfície de resposta para a conversão em H2+CO (%mol/mol) em função da 
temperatura de reação (T) e da vazão de gás de arraste (Ar). 
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Figura 4.31: Curva de contorno a conversão em H2+CO (%mol/mol) em função da 
temperatura de reação (T) e da vazão de gás de arraste (Ar). 
 
As Figuras 4.32 e 4.33 mostram como a vazão de gás de arraste e o tempo 
influenciam na conversão em hidrogênio (%mol/mol). Conversões superiores a 65% 
mol/mol de H2 podem ser obtidas usando vazão de gás de arraste elevada independente do 
tempo. 
 
Figura 4.32: Superfície de resposta para a conversão em H2+CO (%mol/mol) em função do 
tempo (t) e da vazão de gás de arraste (Ar). 
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Figura 4.33: Curva de contorno a conversão em H2+CO (%mol/mol) em função da do 
tempo (t) e da vazão de gás de arraste (Ar). 
 
O programa Statistica Release 7.0 ainda disponibiliza uma ferramenta chamada 
Response Desirability Profiling.  Através dessa ferramenta, é possível gerar um gráfico 
Desirability que é a relação entre as respostas preditas pelas variáveis dependentes 
(%mol/mol H2, %mol/mol CO e %mol/mol H2+CO) e o desejável pelo usuário. Perfilar o 
desirability das respostas envolve, atribuir para cada variável dependente, valores que 
variam de 0 (muito indesejável) a 1 (muito desejável). As contagens individuais são 
combinadas, computando seu meio geométrico. Os perfis do desirability consistem em uma 
série de gráficos, um para cada variável independente (temperatura de reação, tempo e 
vazão de gás de arraste). Estes perfis podem mostrar em que níveis das variáveis são 
produzidas as respostas mais desejáveis nas variáveis dependentes. Para as variáveis mais 
relevantes (H2 e H2+CO) nos níveis máximos foram atribuídos o valor de 1. Para a variável 
CO, este valor foi atribuído para o nível mínimo, ou seja o valor de 0. De acordo com a 
Desirability, para o estudo das três variáveis de resposta, as melhores condições foram: 
temperatura de reação 850ºC, tempo 20min e vazão de gás de arraste 50mL/min. 
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4.4.4 Conclusões do Segundo Planejamento Fatorial Completo (23) 
 
A partir do estudo desse planejamento, foi possível concluir que para a obtenção de 
hidrogênio e gás de síntese a partir da glicerina residual o modelo encontrado foi validado e 
todas as variáveis do processo foram significativas, sendo a temperatura da reação e vazão 
de gás de arraste as variáveis mais significativas. O R2 encontrado para o modelo %H2 foi 
de 0,95, o que indica que este modelo teve um bom ajuste. Já o R2 encontrado para o 
modelo %H2+CO foi de 0,93. O ajuste desse modelo foi bom, porém o modelo encontrado 
para %H2 foi melhor. Através do teste de curvatura, verificou-se que a falta de ajuste se 
deve ao fato de que a superfície não é linear, mas curva. Se incluir a curvatura no modelo, o 
R2 passa a ser 0,99, bem mais próximo de 1 (modelo ideal). Porém, neste estudo, os pontos 
axiais não foram introduzidos no modelo. Como a temperatura de reação é a variável 
independente mais significativa, foi realizado apenas um ensaio para verificar a 
porcentagem de H2 produzido.  
De acordo com a metodologia de superfície de resposta, altas conversões de 
glicerina em hidrogênio e gás de síntese, em torno de 45%mol/mol e 80%mol/mol, 
respectivamente, podem ser obtidas nas seguintes condições: 850ºC, 30min e vazão de gás 
de arraste 50mL/min. 
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Capítulo 5 
 
5. Análise dos Produtos Obtidos 
 
Nesse Capítulo serão apresentados os resultados e discussões sobre os produtos 
líquidos, gasosos e cinzas, bem como a discussão através de gráficos dos resultados dos 
gases obtidos nos planejamentos experimentais. 
 
 
5.1 Produtos Obtidos na Reação de Pirólise da Glicerina 
 
Os produtos obtidos na reação de pirólise da glicerina foram: produtos líquidos, 
produtos gasosos e cinzas. A quantidade dos produtos líquidos vario na faixa de 0 a 14%, 
os produtos gasosos de 75 a 95% e a quantidade de cinzas formadas de 3,9 a 11% em 
massa.  A Tabela 4.2 apresenta a quantidade detalhada dos produtos obtidos na pirólise. 
Esses dados foram retirados dos ensaios do terceiro planejamento fatorial fracionário (24-1), 
apresentado com mais detalhes no item 4.3.3. 
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Tabela 5.1: Valores experimentais obtidos na reação de Pirólise da Glicerina. 
 Produtos Líquidos 
Produtos 
Gasosos (*) Cinzas Total 
Ensaio g % G % g % G % 
1 0,11 9,06 1,04 86,00 0,06 4,94 1,21 100 
2 0,00 0,00 1,13 93,41 0,08 6,59 1,21 100 
3 0,06 4,94 1,03 85,17 0,12 9,88 1,21 100 
4 0,00 0,00 1,09 90,12 0,12 9,88 1,21 100 
5 0,52 14,28 2,76 75,84 0,36 9,88 3,64 100 
6 0,05 1,37 3,21 88,19 0,38 10,43 3,64 100 
7 0,52 14,28 2,70 74,19 0,42 11,53 3,64 100 
8 0,00 0,00 3,35 92,04 0,29 7,96 3,64 100 
9 0,04 1,65 2,29 94,23 0,10 4,12 2,43 100 
10 0,03 1,24 2,30 94,65 0,10 4,12 2,43 100 
11 0,00 0,00 2,30 94,65 0,13 5,35 2,43 100 
* Calculado por diferença. 
 
 
5.2 Caracterização dos Produtos Líquidos 
 
Os produtos líquidos foram analisados de acordo com a metodologia descrita no 
item 3.4.4. Através das análises por cromatografia gasosa com espectrometria de massa foi 
possível identificar os componentes das amostras líquidas obtidas na pirólise da glicerina. 
Os compostos presentes nos produtos líquidos são basicamente: acetaldeído, acetona, 
propanal, metanol e etanol. Além desses, encontrou-se glicerina que não reagiu. No Anexo 
D1, encontra-se um cromatograma ilustrativo dos produtos líquidos. Quando analisados os 
produtos líquidos dos ensaios preliminares, observou-se a alta formação do composto fenol 
(41,42%), seguido pelo ácido acético (18,60%), ácido propanóico (8,58%), metil-fenol 
(4,58%) e hidroxi-propanona (4,37%). A produção de fenol a partir da glicerina é 
desconhecida na literatura. Portanto, entendeu-se que a produção desse produto ocorreu 
quando a pirólise da glicerina foi realizada em temperaturas superiores a 800ºC, na 
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ausência do gás de arraste, massa de glicerina processada 2,2g e tempo de reação menor 
que 5 minutos.  
 
 
5.3 Caracterização dos Produtos Gasosos 
 
Em todos os planejamentos experimentais realizados, os produtos gasosos obtidos 
na reação de pirólise da glicerina foram caracterizados pela metodologia descrita no item 
3.4.5. As metodologias e o equipamento de preparação das misturas e padrões gasosos 
foram desenvolvidos e convenientemente testados no Laboratório de Hidrogênio do 
Instituto de Física da UNICAMP. O método do padrão externo foi utilizado para 
quantificação com auxílio da mistura LH2-083/06, com a seguinte composição (mol/mol): 
[H2] =35,00%; [N2] = 35,08%; [CH4] = 7,00%; [CO] = 4,06%; [CO2] = 12,04%; [C2H4] = 
5,81%. 
Foram verificadas conversões, em média, superiores a 85%g/g de produtos gasosos 
para 1 mol de glicerina, conforme mostrado na Tabela 4.1. Além dos gases apresentados 
nos resultados dos planejamentos experimentais, hidrogênio e monóxido de carbono, 
também foram obtidos metano e etileno em proporções consideradas e em menores 
proporções, dióxido de carbono, etano, e propano. O Anexo D1 também apresenta um 
cromatograma ilustrativo dos produtos gasosos. Ainda, notou-se a formação de compostos 
benzênicos nos ensaios com temperaturas altas (850ºC). Porém, o benzeno não foi 
identificado nas análises cromatográficas. É possível que o benzeno seja formado a partir 
da reação de aromatização de hidrocarbonetos, reação de Diels-Alder (Anexo E). 
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5.4 Análises dos Produtos Obtidos nos Planejamentos Experimentais 
  
Os gases foram quantificados de acordo com a porcentagem molar de cada gás 
obtido na mistura gasosa. O termo air presente nas tabelas (Anexo F) corresponde à uma 
mistura de O2 e N2, mas não necessariamente com a mesma composição do ar atmosférico. 
Não foi possível separá-los, devido ao equipamento ou método, portanto não se sabe qual a 
concentração de cada um. O air existente na amostra pode ser proveniente: i) da 
amostragem; ii) de volumes mortos no sistema que não foram devidamente purgados; iii) 
adsorvido nas paredes do reator ou reagentes, iv) vazamentos ou v) adsorvido na matéria 
prima. A contaminação das amostras durante o procedimento analítico está estimada em 
menor ou igual a 0,2%mol/mol. A hipótese da presença de O2 e N2 pela adsorção de air na 
matéria prima é a mais relevante, pois os resultados obtidos a partir da glicerina comercial 
apresentam menor quantidade de air do que os obtidos a partir da glicerina residual. 
A Figura 5.1 apresenta um gráfico com a porcentagem molar dos gases obtidos em 
cada ensaio do primeiro planejamento fatorial completo (23).  
 
 
Figura 5.1: Composição do produto gasoso no primeiro planejamento fatorial completo 
(23) 
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A partir da Figura 5.1 verificou-se que a produção do gás monóxido de carbono 
(CO) foi maior que a produção do gás hidrogênio em todos os ensaios. O efeito da variável 
temperatura de reação na produção do gás H2 foi evidente. A temperatura de reação no 
ensaio 1 foi de 770 ºC enquanto que no ensaio 2 foi de 830 ºC. Observou-se um aumento 
significativo no valor de H2 do ensaio 1 para o ensaio 2, passou de 23,9 %mol/mol para 
27,5 %mol/mol. A variável tempo de reação também teve sua contribuição para produção 
do gás H2, observou-se um aumento de 23,9 %mol/mol para 31,3 %mol/mol do ensaio 1 
para o ensaio 3. O tempo de reação foi de 24 min para 36 min. O ensaio 4 apresentou a 
maior produção de gás hidrogênio (32,44 %mol/mol) enquanto que a produção do gás 
monóxido de carbono diminuiu levemente comparada ao ensaio 3. No planejamento a 
melhor condição foi: T = 830ºC, t = 36 minutos e Gl = 1,4mL e a composição do gás de 
síntese obtida foi de 74,67 %mol/mol. 
A Figura 5.2 apresenta a porcentagem molar de cada gás obtido nos ensaios do 
primeiro planejamento fatorial fracionário (24-1). Nesse planejamento, além das 
variáveis do processo, foi estudada a influência do tipo de recheio (leito fixo). Nos ensaios 
foi utilizada glicerina comercial. 
 
Figura 5.2: Composição do produto gasoso no primeiro planejamento fatorial fracionário 
(24-1). 
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A partir da Figura 5.2, verificou-se que somente no ensaio 8 a produção de gás 
hidrogênio foi maior que a produção do gás monóxido de carbono. Comparando com o 
planejamento anterior, a produção de gás hidrogênio foi maior em todos os ensaios, 
conseqüentemente a produção do gás monóxido de carbono foi menor. Nesse planejamento, 
o ensaio 8 apresentou alta produção de gás hidrogênio (40,36 %mol/mol) quando 
comparado com o ensaio 8 do planejamento anterior. Esse aumento foi observado a partir 
da inserção da variável vazão de gás de arraste no planejamento.  
A Tabela 5.2 apresenta as características da glicerina residual. A glicerina residual 
usada no presente trabalho foi a glicerina residual da produção de biodiesel de óleo de coco. 
Essa glicerina apresenta 65% em peso de glicerina e 35% de impurezas (ésteres ou 
biodiesel, monoacilgleróis, diacilgliceróis, triacilgliceróis, resíduo de catalisador e etanol). 
 
Tabela 5.2: Características da glicerina 
Análises Glicerina 
Coloração Amarelo pálido 
Teor de umidade 1,41 %peso 
pH 10,5 
Teor de Impurezas 35% 
 
A Figura 5.3 apresenta a porcentagem molar de cada gás obtido nos ensaios do 
segundo planejamento fatorial fracionário (24-1). Nesse planejamento, foi estudada a 
influência da matéria prima, glicerina residual. 
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Figura 5.3: Composição do produto gasoso no segundo planejamento fatorial fracionário 
(24-1). 
 
A partir da Figura 5.3, foram verificadas altas conversões de glicerina residual em 
hidrogênio. Na maioria dos experimentos as conversões em hidrogênio e monóxido de 
carbono foram menores, comparadas com as conversões a partir da glicerina comercial, 
planejamento anterior. A Figura 4.3 mostra claramente o efeito da temperatura da reação na 
produção do gás hidrogênio. Neste caso, as outras variáveis não foram tão importantes. A 
maior produção desse gás foi nos experimentos realizados a temperatura de 850ºC (ensaios 
2,4,6 e 8). Pode-se dizer que a produção de H2 a partir da glicerina residual do biodiesel é 
favorecida pela alta temperatura, justificando pelo fato de que essa glicerina contém 
impurezas, como restos de catalisador, etanol, mono, di e trialcilgliceróis. A máxima 
conversão de glicerina em H2 foi no ensaio 4 (36%mol), nas seguintes condições T=850ºC; 
t=40min; Gl=1mL e Ar=10mL/min. 
A Tabela 5.3 mostra a composição dos produtos gasosos obtidos na pirólise da 
glicerina comercial (pura) e residual. Os experimentos apresentados na Tabela 5.3 foram 
realizados nas seguintes condições: temperatura de reação 850ºC, tempo 20 minutos, 
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volume de glicerina 3mL e vazão de gás de arraste de 10ml/min e o recheio do reator foi 
óxido de alumínio (0,85-0,50 mm).  
 
Tabela 5.3: Composição dos produtos gasosos obtidos a partir da glicerina comercial e 
residual. 
 Glicerina 
Composição do gás (mol%) Comercial Residual 
H2 33,44 35,99 
CO 38,12 30,68 
CO2 6,79 7,58 
CH4 14,35 15,8 
C2H4 4,93 5,73 
C2+ 0,43 0,57 
Gás de síntese 71,56 66,67 
 
Os dados dessa tabela foram retirados do ensaio 4 do primeiro e segundo 
planejamento fatorial fracionário. A produção de hidrogênio foi maior a partir da glicerina 
comercial, porém o gás de síntese não, mas fica claro que a produção de monóxido de 
carbono a partir da glicerina residual é menor do que quando utilizada a glicerina 
comercial. Isso pode ser devido às impurezas presentes na glicerina residual. Por exemplo, 
a glicerina residual contem álcool e água além do glicerol na proporção de 65% de glicerol 
e 35% de impurezas. 
 
A Figura 5.4 apresenta a porcentagem molar de cada gás obtido nos ensaios do 
terceiro planejamento fatorial fracionário (24-1).  
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Figura 5.4: Composição do produto gasoso no terceiro planejamento fatorial fracionário 
(24-1). 
 
Nesse planejamento, além de estudar a influência das variáveis de processo (T, t, Gl 
e Ar), estudou-se o efeito do diâmetro do material particulado (leito fixo). De acordo com 
VALLIYAPPAN (2004), mudanças no diâmetro do material particulado podem alterar o 
rendimento dos produtos e a composição dos produtos gasosos, pois o tamanho do diâmetro 
influencia na porosidade e permeabilidade do recheio. O autor ainda conclui que a mudança 
no diâmetro do leito (recheio) pode ter efeito no rendimento dos produtos devido às 
diferentes condutividades térmicas dos materiais. Neste planejamento, a diminuição na 
faixa do diâmetro do leito fixo de 0,5 a 0,85mm para 0,21-0,35mm ocasionou uma 
quantidade bem pequena de produtos líquidos, em alguns casos, ela foi igual a zero. 
Aumentou-se a quantidade dos produtos gasosos e a quantidade de cinzas formadas. Além 
disso, teve grande influência na composição de cada gás formado. A porcentagem molar de 
H2 na mistura foi maior em quase todos os ensaios, exceto no ensaio 1,3 e 6. Nos ensaios 1 
e 3, pode-se dizer que em temperaturas menores (750ºC), a produção de H2 é maior quando 
o diâmetro do leito fixo é maior (0,85-0,50mm). Já no ensaio 6 elevado volume de glicerina 
(3mL), menor tempo (20min.) e menor vazão de gás de arraste (10mL/min) favorecem a 
produção de H2 também com o leito fixo de maior diâmetro, planejamento anterior. A 
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máxima conversão de glicerina em H2 foi no ensaio 8 (43%mol). Logo, a conversão em gás 
de síntese também foi maior nesse ensaio.  
A Tabela 5.4 apresenta a porcentagem molar (%mol/mol) dos gases obtidos na 
pirólise da glicerina nas temperaturas (715ºC, 800ºC e 885ºC). Para os três ensaios a vazão 
de gás de arraste, o volume e o tempo foram: 30mL/min, 3mL e 30 minutos, sendo esses 
valores os ideais para essas variáveis de acordo com a literatura. 
 
Tabela 5.4: Porcentagem molar dos gases obtidos na mistura gasosa da pirólise realizada 
em diferentes temperaturas e vazão de gás de arraste, tempo e volume de glicerina 
constantes. 
T (ºC) H2 CO CO2 CH4 Etileno Etano H2+CO 
715 14,17 30,41 7,31 18,48 19,83 2,65 44,58 
800 33,74 32,32 4,53 16,22 10,62 0,24 66,06 
885 45,18 33,21 3,17 10,78 5,63 0,23 78,39 
 
A partir da Tabela 5.4, pode-se perceber como a temperatura de reação interfere na 
produção de gás hidrogênio, porém ao realizar o segundo planejamento não aumentou-se a 
faixa de temperatura até 885ºC por questões energéticas. O ideal seria conseguir altas 
conversões em temperatura próxima a 800ºC, portanto para que isso aconteça é necessário 
acrescentar água na forma de vapor à reação. A adição de vapor à reação de pirólise da 
glicerina permite que mais CO seja queimado, aumentando a produção de H2, bem como a 
produção de CO2, de acordo a equação water gas-shift (equação 2.2).  
Fica claro também, que com o aumento da temperatura, a produção de 
hidrocarbonetos diminui, isso pode ser devido à reação de aromatização de hidrocarbonetos 
(equação 5.1) ou decomposição do metano e etileno em carvão (C(S)) e hidrogênio de 
acordo com a equação 5.2.  
 
4 6 6 26 9CH C H H                                                                                              (5.1) 
Análise dos Produtos Obtidos 
107 
 
2 ( )2x y S
yC H H xC                                                                                          (5.2) 
 
Nesses ensaios, o tamanho da partícula do leito fixo foi 0,21-0,35mm. Segundo 
VALLYAPPAN (2004), a diminuição no tamanho da partícula aumenta a superfície de 
contato entre o reagente (glicerina) e a partícula, logo o tempo de residência também 
diminui e a produção de hidrogênio e cinzas aumentam. 
O gás metano e hidrocarbonetos gasosos produzidos na pirólise rápida podem ser 
reformados para produzir mais hidrogênio, equação 5.3. (NI et al., 2006). 
 
4 2 23CH H O CO H                                                                                          (5.3)  
 
A Tabela 5.5 mostra um exemplo de balanço de massa para os produtos obtidos na 
pirólise do ensaio 2 do terceiro planejamento fatorial fracionário. Os cálculos foram feitos 
considerando: 
Volume de gás excluindo o volume de argônio (V) = 1,674 L 
Pressão (p) = 1 atm 
R = 0,082 atm.L/mol.K 
Temperatura (T) = 300 K 
. . .pV n R T  
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Tabela 5.5: Cálculos para a composição dos produtos gasosos em massa (g). 
 %mol/mol p.V R.T n total (mol) n (mol) M (g) H2/CO 
H2 37,52 1,67 24,45 0,0685 0,0257 0,0514 1,18 
CO 31,85    0,0218 0,6106  
CO2 6,31    0,0043 0,1901  
CH4 12,51    0,0086 0,1371  
Etileno 8,28    0,0057 0,1587  
Etano 0,57    0,0004 0,0117  
propano 0,66    0,0005 0,0199  
Air 2,30    0,0016 0,0949  
Total 100   0,0685 0,0685 1,2744  
 
A razão molar H2/CO foi igual a 1,18. 
 
 
5.5 Estudo Preliminar de Viabilidade Econômica 
 
O calor específico, calor de vaporização, calor de formação e entalpia de formação 
dos componentes (glicerina, água, hidrogênio e monóxido de carbono) utilizados para este 
estudo foram retirados da literatura (INCROPERA e DE WITT, 1998).  
 
5.5.1 Balanço Energético para o Processo de Pirólise da Glicerina 
 
Levando-se em consideração a reação de craqueamento térmico da glicerina na 
ausência de ar (equação 5.4), calculou-se a energia necessária para a queima de 1 mol de 
glicerina: 
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3 8 3 24 3C H O H CO                                                                                            (5.4) 
 
Sabe-se que a temperatura de vaporização da glicerina é 290ºC, então, de acordo 
com a Figura 3.5, calcularam-se Q1, Q2, Q3 e QR de acordo com as equações obtidas na 
literatura (VALLYAPPAN, 2004). Q1 e Q3 foram calculados a partir da equação 5.5, Q2 a 
partir da equação 5.6 e Q3 a partir da equação 5.7. 
 
1 pQ mC dT                                                                                                          (5.5) 
 
290
1 3 2 6 3
1
25
1 (132,145 8,6007*10 1,9745*10 1,8068*10 )Q T T T dT       
1 58,07Q kJ  
 
O calor de vaporização da glicerina a 290ºC é 66,13kJ/mol. 
2 *1vapQ H mol                                                                                                     (5.6) 
2 66,13Q kJ  
 
A partir da equação 5.5 calculou-se a energia necessária para aquecer a glicerina de 
290ºC a 850ºC, conforme equação 5.7: 
 
850
1 4 2 8 3 11 4
3
290
1 (9,656 4,2826*10 2,6797*10 3,1794*10 2,7745*10 )Q T T T T dT       
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3 96Q kJ                                                                                                               (5.7) 
 
Assim, a energia total gasta para aquecer a matéria prima de 25ºC a 850ºC é 
calculada pela equação 5.8. 
 
1 2 3FQ Q Q Q                                                                                                     (5.8) 
220,17FQ kJ  
 
Para calcular o calor da equação 5.4, calculou-se o calor de reação dos produtos (eq. 
5.11) e o calor de reação dos reagentes (eq 5.13), obtendo o calor da reação na equação 
5.14. 
 
2 2( ) 4( ( ) )r f pH H H H C dT      
850
2 5 2 8 3 12 4
25
4(0 (25,399 2.0178*10 3,8549*10 3,1880*10 8,7585*10 )T T T T dT        
2( ) 94,918rH H kJ                                                                                                          (5.9) 
 
( ) 3( ( ) )r f pH CO H CO C dT      
850
3 5 2 8 3 12 4
25
3( 110,54 (29,556 6,58*10 2,013*10 1, 2227*10 2, 2617*10 )T T T T dT         
( ) 257, 42rH CO kJ                                                                                                      
(5.10) 
 
2( ) ( ) ( ) 162,5r r rprodutosH H H H CO kJ                                                 (5.11) 
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3 8 3 3 8 3( ) 1( ( ) )r f pH C H O H C H O C dT      
850
1 4 2 8 3 11 4
25
1*( 585,8 9,656 4, 2826*10 2,6797*10 3,1794*10 2,7745*10 )T T T T dT         
3 8 3( ) 468,501rH C H O kJ                                                                                              
(5.12) 
 
( ) 468,501r reagentesH kJ                                                                                (5.13) 
 
( ) ( ) ( ) 306r reação R r r reagentesprodutosH Q H H kJ                                     (5.14) 
 
Portanto, a quantidade de energia gasta na produção de hidrogênio e monóxido de 
carbono a partir de um mol de glicerina é: 
 
526,17F RQ Q Q kJ                                                                                        (5.15) 
 
O valor energético do H2 é 282,24kJ/mol. 
 
Para a equação 5.3, 1 mol de glicerina produz 4 moles de Hidrogênio, portanto o 
valor energético do hidrogênio para essa equação é: 1129,6kJ, sendo a energia líquida da 
reação igual a: 1129,6 – 526,17 = 603,43kJ/mol 
Fazendo esse mesmo balanço para o ensaio 2 do terceiro planejamento 
experimental, tem-se que a energia líquida para produção de hidrogênio é igual a: 
294kJ/mol de glicerina alimentada. 
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No ensaio 2: 
- número de moles de glicerina alimentado na reação foi igual a: 0,01318 moles. 
- número de moles de H2 produzido foi igual a: 0,026 moles. 
- número de moles de H2 produzido por mol de glicerina foi igual a: 1,95 moles. 
- energia consumida na reação para produção de 1,95 moles de H2: 256,51kJ. 
- valor energético de H2 no ensaio 2: 1,95 moles x 282,24kJ/mol = 550,37kJ. 
 
 
5.6 Conclusões  
 
Conclui-se que a glicerina residual da produção de biodiesel é matéria prima para a 
produção de hidrogênio, gás de síntese e hidrocarbonetos. Além de compostos químicos, 
como acetaldeído, acetona, metanol e etanol. No experimento realizado à temperatura de 
885ºC, tempo de reação de 30 minutos e vazão de gás de arraste de 30mL/min; a produção 
de hidrogênio e gás de síntese nesse foi de 46% e 78%, respectivamente.O balanço 
energético mostra que a produção de hidrogênio a partir da reação de pirólise de glicerina é 
viável energeticamente. Não foi discutido o custo da matéria prima, pois isso depende 
muito de interesses políticos e comerciais dos países produtores dessa matéria. Entretanto, 
sabe-se que 10% de glicerina é gerada a partir da reação de transesterificação de óleos 
vegetais e/ou gordura animal. O aumento na demanda de biodiesel aumenta a 
disponibilidade desse subproduto no mercado, sendo necessária a criação de fontes 
alternativas para o consumo desse subproduto. 
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Capítulo 6 
 
6 Conclusões e Sugestões para Trabalhos Futuros 
 
Nesse capítulo, serão apresentadas as conclusões e sugestões para trabalhos futuros, 
bem como a produção científica apresentada durante a elaboração desse trabalho. 
 
 
6.1 Conclusões  
 
A pirólise da glicerina (pura e residual) é um processo favorável para produção de 
gases a temperaturas elevadas (> 850ºC) e líquidos a temperaturas menores (< 750ºC) na 
ausência de oxigênio.  
Hidrogênio e o gás de síntese (H2/CO) podem ser obtidos a partir da pirólise da 
glicerina realizada em um reator de leito fixo (sílica-quartzo ou alumina), tendo como 
variáveis de processo temperatura de reação, tempo e vazão de gás de arraste, utilizando 
volume de glicerina igual a 3mL, já que a variável não foi significativa, o valor foi fixado. 
Outros gases (dióxido de carbono, metano, etileno) em menores quantidades foram 
produzidos, além dos produtos líquidos: acetaldeído, acetona, metanol e etanol.  
O planejamento experimental possibilitou análises de todas variáveis desejadas para 
o processo.  A partir dos planejamentos experimentais fracionários foi possível verificar 
que a variável volume de glicerina não é significativa para ensaios realizados com volumes 
pequenos de matéria prima. Portanto no segundo planejamento experimental completo foi 
fixada esta variável em 3mL. 
Foi possível aperfeiçoar esses resultados em 43% mol/mol de hidrogênio e 
78%mol/mol de gás de síntese presentes na corrente gasosa resultante da pirólise da 
glicerina. De acordo com a metodologia de superfície de resposta, esses resultados podem 
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ser obtidas nas seguintes condições: 850ºC, 30min e vazão de gás de arraste 50mL/min. Na 
literatura, foram encontradas conversões de glicerina em H2 em %mol na faixa de 48,6% 
(VALLIYAPPAN et al., 2007) e 35%vol (FERNÁNDEZ et al., 2009). 
O estudo da viabilidade econômica foi desenvolvido de acordo com o balanço 
energético para a produção de hidrogênio a partir do processo de pirólise da glicerina. 
Através dos cálculos de energia ficou claro que a produção de H2 a partir desse processo é 
viável energeticamente. Sendo que para um mol de glicerina processada, a energia líquida 
da reação foi 293kJ. Portanto o uso da glicerina residual para a produção de gás de síntese e 
hidrogênio é extremamente importante industrialmente.  
 
 
6.2 Sugestões para Trabalhos Futuros 
 
Como sugestões para trabalhos futuros, podem ser citadas: 
 
1 Obter dados cinéticos para o processo de pirólise da glicerina no reator de leito fixo.  
2 Através dos dados cinéticos fazer simulação da planta de pirolise utilizando 
“softwares” comerciais (ex. ASPEN PLUS). 
3 Estimar os custos gastos com a planta e realizar a viabilidade econômica de uma 
planta industrial. 
4 Realizar a reforma a vapor da glicerina usando níquel, bem como outros 
catalisadores. 
5 Estudar os produtos obtidos a partir da pirólise do bagaço de cana. 
6 Produzir gás de síntese a partir da glicerina em microreatores catalíticos. 
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 6.3 Trabalhos Apresentados 
 
Trabalhos completos publicados em anais de congressos: 
 
 PERES, A. P. G.; DE LIMA DA SILVA, N.;  WOLF MACIEL, M. R.; MACIEL 
FILHO, R. Syngas production from crude glycerol using pyrolysis. In: 19th 
International Congress of Chemical and Process Engineering, 2010, Prague-
Czech Republic. 19th International Congress of Chemical and Process Engineering 
CHISA 2010. 
 
 PERES, A. P. G.; DE LIMA, D. R.; DE LIMA DA SILVA, N.;  WOLF MACIEL, 
M. R. Syngas production and optimization from glycerol pyrolysis. In: 2nd 
International Conference on Industrial Biotechnology, 2010, Padua-Italy. 2nd 
International Conference on Industrial Biotechnology, 2010. 
 
 PERES, A. P. G.; N. L. da Silva ; MACIEL, M. R. W. Investigation of Syngas 
Production from Glycerol Pyrolysis. In: VII Brazil-Japan International 
Workshop on Renewable Energy, Sustainable Development and Student 
Mobility, 2009, Campinas-SP. Brazil-Japan International Workshop on Renewable 
Energy, Sustainable Development and Student Mobility, 2009. 
 
 PERES, A. P. G.; N. L. da Silva ; MACIEL, M. R. W. Syngas production and 
optimization from glycerol pyrolysis. In: 1st Conference on Chemical Engineering 
and Advanced Materials (CEAM), 2009, Naples-Italy. 1st Conference on 
Chemical Engineering and Advanced Materials (CEAM), 2009. 
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Resumos publicados em anais de eventos:  
 
 Setembro de 2010: XVIII Congresso Brasileiro de Engenharia Química, 
COBEQ, Foz do Iguaçu-PR, apresentação em forma de pôster do seguinte trabalho: 
Produção de Hidrogênio e Gás de Síntese a partir da Pirólise da Glicerina do 
Biodiesel.  
 
 Novembro de 2009: VII ENCONTRO DA PESQUISA DA FACULDADE DE 
ENGENHARIA QUÍMICA, UNICAMP, Campinas-SP, apresentação em forma 
de pôster do seguinte trabalho: Produção de Gás de Síntese a partir da Glicerina 
do Biodiesel.  
 
 Novembro de 2009: I SEMINÁRIO SOBRE BIODIESEL E COPRODUTOS, 
ITAL, Campinas-SP, apresentação em forma de pôster do seguinte trabalho: 
Produção de Gás de Síntese a partir da Glicerina do Biodiesel.  
 
Ainda, com os resultados desse trabalho foi submetido um artigo para a revista química 
nova.  
 
“Nívea de Lima da Silva, Ana Paula G. Peres, César Bendito Batistela, Maria Regina 
Wolf Maciel, Rubens Maciel Filho, Syn Gas Production by Pyrolysis of Glycerol
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ANEXO A 
Tabela A1:Valores de F para o nível de confiança de 90%. 
Gl Graus de liberdade no numerador 
Denom. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
1 39,86 49,50 53,59 55,83 57,24 58,2 58,91 59,44 59,86 60,19 
2 8,53 9,00 9,16 9,24 9,29 9,33 9,35 9,37 9,38 9,39 
3 5,54 5,46 5,39 5,34 5,31 5,28 5,27 5,25 5,24 5,23 
-4 4,54 4,32 4,19 4,11 4,05 4,01 3,98 3,95 3,94 3,92 
5 4,06 3,78 3,62 3,52 3,45 3,40 3,37 3,34 3,32 3,3 
6 3,78 3,46 3,29 3,18 3,11 3,05 3,01 2,98 2,96 2,94 
7 3,59 3,26 3,07 2,96 2,88 2,83 2,78 2,75 2,72 2,7 
8 3,46 3,11 2,92 2,81 2,73 2,67 2,62 2,59 2,56 2,54 
9 3,36 3,01 2,81 2,69 2,61 2,55 2,51 2,47 2,44 2,42 
10 3,29 2,92 2,73 2,61 2,52 2,46 2,41 2,38 2,35 2,32 
11 3,23 2,86 2,66 2,54 2,45 2,39 2,34 2,30 2,27 2,25 
12 3,18 2,81 2,61 2,48 2,39 2,33 2,28 2,24 2,21 2,19 
13 3,14 2,76 2,56 2,43 2,35 2,28 2,23 2,20 2,16 2,14 
14 3,10 2,73 2,52 2,39 2,31 2,24 2,19 2,15 2,12 2,10 
15 3,07 2,70 2,49 2,36 2,27 2,21 2,16 2,12 2,09 2,06 
16 3,05 2,67 2,46 2,33 2,24 2,18 2,13 2,09 2,06 2,03 
17 3,03 2,64 2,44 2,31 2,22 2,15 2,10 2,06 2,03 2,00 
18 3,01 2,62 2,42 2,29 2,20 2,13 2,08 2,04 2,00 1,98 
19 2,99 2,61 2,40 2,27 2,18 2,11 2,06 2,02 1,98 1,96 
20 2,97 2,59 2,38 2,25 2,16 2,09 2,04 2,00 1,96 1,94 
21 2,96 2,57 2,36 2,23 2,14 2,08 2,02 1,98 1,95 1,92 
22 2,95 2,56 2,35 2,22 2,13 2,06 2,01 1,97 1,93 1,90 
23 2,94 2,55 2,34 2,21 2,11 2,05 1,99 1,95 1,92 1,89 
24 2,93 2,54 2,33 2,19 2,10 2,04 1,98 1,94 1,91 1,88 
25 2,92 2,53 2,32 2,18 2,09 2,02 1,97 1,93 1,89 1,87 
26 2,91 2,52 2,31 2,17 2,08 2,01 1,96 1,92 1,88 1,86 
27 2,90 2,51 2,30 2,17 2,07 2,00 1,95 1,91 1,87 1,85 
28 2,89 2,50 2,29 2,16 2,06 2,00 1,94 1,90 1,87 1,84 
29 2,89 2,50 2,28 2,15 2,06 1,99 1,93 1,89 1,86 1,83 
30 2,88 2,49 2,28 2,14 2,05 1,98 1,93 1,88 1,85 1,82 
35 2,85 2,46 2,25 2,11 2,02 1,95 1,90 1,85 1,82 1,79 
40 2,84 2,44 2,23 2,09 2,00 1,93 1,87 1,83 1,79 1,76 
45 2,82 2,42 2,21 2,07 1,98 1,91 1,85 1,81 1,77 1,74 
50 2,81 2,41 2,20 2,06 1,97 1,90 1,84 1,80 1,76 1,73 
100 2,76 2,36 2,14 2,00 1,91 1,83 1,78 1,73 1,69 1,66 
 
Anexos 
 
126 
 
ANEXO B  
 
Anexo B1: Testes da temperatura do forno sem o isolamento.  
 
Figura B1: Gráfico do teste das temperaturas sem isolamento. 
 
Anexo B2: Teste da temperatura do forno com o isolamento. 
 
Figura B2: Gráfico do teste das temperaturas com isolamento. 
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Figura B2.1: Gráfico do teste das temperaturas com isolamento a partir de 800ºC. 
 
Anexo B3: Estudo da variação da temperatura versus o deslocamento (posição do leito 
fixo). 
 
Figura B3: Gráfico da temperatura do reator versus o deslocamento axial. 
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Anexo B4: Foto do forno antes (sem isolamento) e depois (com isolamento). 
 
                                                   
(a)                                                                                          (b) 
Figura B4: (a) : foto do forno sem o isolamento e (b) ;  foto do forno com o isolamento. 
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ANEXO C 
 
Anexo C1: Calibração do medidor de vazão do gás de arraste (Rotâmetro).   
 
Figura C1: Calibração do medidor de vazão do gás de arraste (Rotâmetro). 
 
Anexo C2: Calibração da vazão da bomba de glicerina. 
 
Figura C2: Calibração da vazão da bomba de glicerina. Anexo B2: Calibração do medidor 
de vazão do gás de arraste (Rotâmetro). 
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ANEXO D 
 
Anexo D1: A Figura D1 apresenta um cromatograma da análise feita com a amostra líquida 
obtida no ensaio 6 do segundo planejamento fatorial fracionário (24-1), onde os 
experimentos foram realizados com a glicerina pura/comercial. A temperatura de reação foi 
850ºC, tempo de reação foi 20 minutos, volume de glicerina de 3,0 ml e vazão de gás de 
arraste 10 ml/min.  
 
 
Figura D1: Cromatograma: produtos líquidos. 
 
Anexo D2: A Figura D2 apresenta um cromatograma da análise dos produtos gasosos. 
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Figura D2: Cromatograma: produtos gasosos. 
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ANEXO E  
 
Durante a pirólise, a glicerina é facilmente desidratada formando diferentes 
compostos conforme mostra a Figura E1: 
 
 
Figura E1: Reação de desidratação da glicerina 
 
Os alcenos formados na desidratação da glicerina reagem entre si formando 
compostos aromáticos (reação de Diels-Alder). A formação do benzeno é exemplificada na 
Figura E2: 
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Figura E2: Reação de Diels-Alder 
Entre os fatores que podem ter contribuído para a formação de compostos 
aromáticos estão a elevada temperatura do processo (800°C), a estrutura e a granulometria 
do leito fixo.   
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ANEXO F 
Tabelas dos planejamentos experimentais com a composição de cada gás obtido na 
reação de pirólise. 
 
Tabela F1: Porcentagem em mol/mol de cada gás obtido na pirólise no primeiro 
planejamento fatorial completo. 
Ensaios H2 Air CO CH4 CO2 Etileno Etano Propano 
1 23,90 2,55 46,88 13,72 1,22 10,33 0,96 0,44 
2 27,54 1,78 44,82 13,85 2,12 9,33 0,56 0,00 
3 31,33 1,03 42,29 12,83 3,26 8,73 0,53 0,00 
4 32,44 1,24 42,23 12,30 3,23 8,28 0,29 0,00 
5 22,44 1,36 47,44 14,77 0,92 10,76 1,29 1,01 
6 27,63 0,47 46,56 14,05 1,59 8,69 0,57 0,44 
7 23,14 0,75 48,43 13,94 0,96 10,01 1,38 1,40 
8 27,98 0,80 45,49 14,37 2,33 8,57 0,45 0,00 
9 25,98 1,47 46,64 14,10 1,82 9,15 0,68 0,16 
10 26,28 3,03 45,40 14,05 1,81 8,71 0,71 0,00 
11 25,72 1,50 46,73 13,90 1,28 9,76 0,79 0,32 
 
 
Tabela F2: Porcentagem em mol/mol de cada gás obtido na pirólise no primeiro 
planejamento fatorial fracionário (24-1). 
Ensaios H2 Air CO CH4 CO2 Etileno Etano Propano 
1 25,63 3,09 45,34 14,10 2,34 6,62 1,52 1,34 
2 37,56 0,69 39,41 11,06 5,61 5,38 0,30 0,00 
3 34,61 2,77 42,68 10,13 2,95 5,65 0,29 0,91 
4 33,44 1,94 38,12 14,35 6,79 4,93 0,43 0,00 
5 29,41 1,41 45,67 11,42 2,17 6,99 1,11 1,82 
6 31,49 1,35 43,85 13,33 2,69 6,60 0,68 0,00 
7 25,54 0,68 47,12 13,88 2,06 7,70 1,61 1,40 
8 40,36 1,57 32,14 12,23 4,85 7,39 0,67 0,78 
9 32,83 2,80 42,84 11,32 2,90 5,92 1,00 0,39 
10 31,23 2,48 42,50 12,38 3,47 6,65 1,07 0,21 
11 32,03 2,72 42,80 11,85 2,16 6,97 1,05 0,42 
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Tabela F3: Porcentagem em mol/mol de cada gás obtido na pirólise no segundo 
planejamento fatorial fracionário (24-1). 
Ensaios H2 Air CO CH4 CO2 Etileno Etano Propano 
1 25,21 1,55 38,40 16,81 4,50 8,73 1,75 3,03 
2 37,23 1,08 34,45 13,53 6,57 6,53 0,41 0,00 
3 26,64 1,03 37,65 15,86 4,29 9,07 1,10 3,39 
4 35,99 3,89 30,68 15,80 7,58 5,73 0,57 0,00 
5 19,76 2,61 30,82 17,50 6,15 13,57 1,92 7,84 
6 38,23 0,94 32,99 13,34 5,77 7,11 0,82 1,03 
7 16,28 1,58 31,06 20,03 6,84 14,06 2,14 8,19 
8 35,58 0,95 30,96 14,61 6,03 9,43 0,81 1,70 
9 29,49 5,45 38.56 12,69 2,69 6,14 1,16 0,64 
10 29,65 1,96 38,13 14,87 4,43 8,04 1,17 1,90 
11 29,32 1,01 38,87 17,59 4,51 8,97 1,22 1,91 
 
 
Tabela F4: Porcentagem em mol/mol de cada gás obtido na pirólise  no terceiro 
planejamento fatorial fracionário (24-1). 
Ensaios H2 Air CO CH4 CO2 Etileno Etano Propano 
1 19,46 6,53 26,47 19,17 8,27 15,02 2,03 3,05 
2 37,52 2,31 31,85 12,51 6,31 8,28 0,57 0,66 
3 22,16 8,27 26,38 17,13 7,47 14,42 1,33 2,83 
4 41,23 1,74 35,93 13,21 1,26 5,95 0,68 0,00 
5 24,09 7,57 27,57 14,43 7,64 13,47 1,92 3,31 
6 36,05 1,97 29,29 14,75 6,15 10,03 0,94 0,82 
7 18,63 3,89 26,61 20,93 7,50 16,43 2,44 3,57 
8 42,82 1,53 34,79 10,58 2,29 6,75 0,59 0,64 
9 35,12 2,97 29,76 13,50 7,04 10,30 0,14 1,15 
10 35,00 4,29 29,35 13,70 5,02 9,90 1,20 1,51 
11 35,44 3,25 29,52 13,90 5,18 9,87 1,62 1,24 
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Tabela F5: Porcentagem em mol/mol de cada gás obtido na pirólise no segundo 
planejamento fatorial completo. 
Ensaios H2 Air CO CH4 CO2 Etileno Etano Propano 
1 19,66 5,57 31,60 21,06 5,91 14,48 1,72 0,00 
2 36,05 1,97 29,29 14,75 6,15 10,03 0,94 0,82 
3 18,63 3,89 26,61 20,93 7,50 16,43 2,44 3,57 
4 35,76 2,33 29,68 16,15 5,56 9,66 0,86 0,00 
5 24,09 7,57 27,57 14,43 7,64 13,47 1,92 3,31 
6 41,07 1,80 33,92 11,25 3,80 7,46 0,70 0,00 
7 19,50 8,82 27,63 16,88 8,22 17,04 1,92 0,00 
8 42,82 1,53 34,79 10,58 2,29 6,75 0,59 0,64 
9 33,70 1,51 32,32 16,22 4,53 10,62 1,06 0,00 
10 33,24 1,55 32,76 16,42 4,65 10,22 1,16 0,00 
11 33,50 1,50 32,54 16,32 4,66 10,40 1,08 0,00 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
